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ANKÜNDIGUNG. 


Der  Bericht  über  die  chemische  Industrie  stellt  sich  die  Doppel- 
sufgabe,  einmal  die  Leistungen  derselben  zu  rerzeichnen,  wie  sie  auf 
Ider  Wiener  Weltausstellung  zur  Anschauung  gekommen  sind,  dann 
i^ber  auch  ein  Bild  der  Fortschritte  zu  geben ,  welche  das  letztverflos- 
iene  Decennium  in  den  verschiedenen  Zweigen  dieser  Industrie  gebracht 
liat.  Zu  dem  Ende  hat  sich  der  Herr  Herausgeber  mit  Freunden  und 
waehgenossen  vereinigt,  welche  sich  in  das  reiche  Material  getheilt 
Jiaben,  um,  ein  Jeder  in  dem  ihm  besonders  geläufigen  Fache,  über  die 
jftenere  Entwickelung  der  angewandten  Chemie  zu  berichten.  Auf  diese 
lITcise  ist  eine  Reihe  von  Monographien  entstanden,  welche  die  ver- 
llchiedenen  Zweige  der  chemischen  Technik  umfassen. 
!  Dem  vorliegenden  ersten  Hefte  dieses  Berichts,  welches  die  Indu- 
Istrie  der  Metalloide  behandelt ,  werden  noch  zwei  weitere  Hefte  folgen, 
das  eine  der  Industrie  der  Metalle,  das  andere  der  Industrie  der 
rArganischen  Verbindungen  sowie  Aufsätzen  vermischten  Inhalts 
gewidmet. 

>        Das  zweite  Heft,  welches  sich  unter  der  Presse  befindet,  wird  fol** 
Agende  Aufsatze  enthalten: 


Ke  Stassfiirter  Kaliindustrie 
Vorkommen   und   Verarbeitung   der  Kali- 
salze in  Kalusz 

jüeber  KaUdünger 

»Fabrikation  der  Potasche 
'aber  die  neuesten  Fortschritte  in  der  Aus- 
nutzung der  Mutterlaugen  der  Salzgärten 

[JKs  Sodaindustrie 
Ke  Verwerthung'  der  Sodarückstände  (Re- 
generation des  Schwefels  und  Darstellung 
des  nnterschwefiigsauren  Natriums) 
Isber  die  Condensation  der  sauren  Dämpfe 
chemischer  Fabriken 
lom,  Strontium,  Calcium  und  Magnesium 

»1  und  Cement 


von  Dr.  A.  Frank  in  Stassfurt. 

von  demselben, 
von  demselben, 
von  Dr.  H.  Grümebebo  in  Kalk. 

von  Prof.  A.  Wubtz  in  Paris, 
vonProf  H.Landolt  in  Aachen* 


von  Dr.  F.  Tibmann  in  Berlin. 

von  Dr.  Anous  Smith  in  Man- 
chester, 

von  Dr.  Rüd.  Biedebmann  in 
Berlin, 

von  Prof.  Fkiedb.  Kkapp  in 
Braunschweig, 


59779 


AIumlDiuinfabrikation 

Industrie  der  AluminiumverbinduDgen 

Mittheilungen  über  Kryolith 

Ucber   die   Entwickelung   der   Ultramarin- 
fabrikation von  1862  bis  1873 

lieber  den  Einfluss  der  chemischen  For- 
schung auf  die  Entwickelung  der  Porcellan- 
industrie 

üeber  die  Fortschritte  der  Glasindustrie 

üeber  Chromverbindungen 
Ueber  Wolframverbindungen 
Eisen 
Uranverbindungen 

Mangan  Verbindungen 

Nickel  und  Kobalt 

Kupfer 

Zink  und  Cadmium 

Blei 

Silber 
Quecksilber 
Gold 
Wismuth 

Arsen 

Antimon 

Zinn 

Platin  und  Platinmetalle 

Seltene  Metalle  (Lithium,  Cer,  Titan,  Zir- 

conium,  Molybdän,  Vanadium,  Thor) 
Neue  Quellen  von  Rohmaterialien   für  die 

chemische  Industrie 


von  Prof.  Ad.  Wurtz  in  Paris. 
von  Dr.   Run.  Biedebhakn   in 

Berlin. 
von    Dr.  Alfred   Benzon     in 

Kopenhagen. 

von  Dr.  Reinh.  üoffmanx  in 
Marienberg, 

von  Dr.  C.  Sarnow  in  Berlin. 
von  Camillo    Schulze    in 

Ars  an  der  Mosel. 
von  JüL.  Uppenkamp  in  Berlin. 
von  Dr.  Jul.  Philipp  in -BerZm. 
von  Dr.  Ad.  Gürlt  in  Bonn, 
von   Bergrath    A.  Pater a    in 

Wien. 
von  Jos.  Bendix  in  Berlin. 
von  Dr.  C.Künzel  inBlasetoit^. 
von  Prof.BRüNO  Kerl  in  Berlin . 
von  Prof.  C.  F.  Stahlschmidt 

in  Aachen. 
von  Prof.  G.  Rammelsbrro  in 

Berlin. 
von  demselben, 
von  demselben. 
.  von  demselben, 
von  Prof.   Clemens    Winkler 
in  Freiberg, 

von  demselben, 
von  demselben, 
von  Theodor  Goldschhidt  in 

Berlin. 
von  Dr.  Jül.  Philipp  in  Berlin. 

von  demselben. 

von  Prof.  J.  Roth  in  Berlin. 


Das  dritte   Heft  wird  enthalten: 


Cellulose 

Starke 

Zucker 

Spiritus 

Alkoholpräparate 

Wein 

Bier 

Essigsäure 


von  Dr.  Hugo  Müller  in  London. 
von  Dr.  C.  Screibler  in  Berlin. 
von  demselben. 

VOR  Prof.  C.  Märcker  in  Halle, 
von  Dr.  A.  Bannow  in  Wismar. 
von  Prof.  J.  Nebsler  in  Karlsruhe. 
von  Prof.   C.   Luttner    in  \  Weihen- 

Stephan. 
von  Dr.  G.  Krämer  in  Berlin. 


Organiache  Säuren 

Alkaloide 

Die  Coltur  der  Chinarinde 

Indastrie  der  Fettkörper 

Glycerin 

Prodncte  der  trockenen  Destillation 

Holzdestillation 

Petroleum 

Leuchtgas 
Benzol  und  Anilin 
Anilinfarbstoffe 
Anthracen 

Anthracenfarbstoffe  (Alizarin) 

Plienolfarbstoffe 

Naphtalinfarbstoffe 

Natürliche  Farbstoffe 

Dinte 

Firnisse  und  Lacke 

Albumin  und  Fibrin 

Leim 

Conservirung  der  Nahrungsmittel ' 

Fleischextract 

Desi  nfectionsmittel 
Chemische  Waschanstalten 
Fabrikation  künstlicher  Düngemittel 

lieber  den  Einfluss  der  Chemie  auf 
die  Entwickelung  der  Photographie 
Pharmacie 
Parfumerie 
Explosivstoffe 
Rückblick 


von  Dr.  R.  Biedermann  in  Berlin. 

von  Dr.  0.  Hesse  in  Stuttgart. 

von  Julius  Jobst  in  Stuttgart. 

von  Prof.  K.  Kraut  in  Hannover. 

von  demselben. 

von  Dr.  B.  Hübner  in  Zeitz. 

von  Prof.  R.  Fresenius  in    Wiesbaden 

u.  Dr.  F.  RüMPP  in  Frankfurt  a.  M. 
von  Dr.  Lawrence  Smith  in  Louis- 

ville  (Amerika). 
von  Prof.  Fr.  Rüdorfp  in  Berlin. 
von  Dr.  C.  A.  Martius  in  Berlin. 
vom  Herausgeber. 

von  Dr.  W.  A.  v.  Dorf  in  Berlin  und 
Dr.  P.  Rasenack  in  Hamburg. 
von  Prof.    C.    Grabe    in    Königsberg 

und  Prof.  C.  Liebermann  in  Berlin. 
von  Prof.  H.  WiCHELHAüS  in  Berlin. 
von  demselben, 
von  Prof.  E.  Kopp  in  Zürich. 
von  Dr.  E.  Jacobsen  in  Berlin. 
von  demselben, 
von  Prof.  E.  Kopp  in  Zürich. 
von  Dr.  S.  Marasse  in  Berlin. 
von  Prof.  Alexano.  Müller  in  Berlin. 
von   Prof.    M.     v.    Pettenkofer    in 

München. 
von  Prof  0.  Liebreich  in  Berlin. 
von  Dr.  E.  Jacobsen  in  Berlin. 
von  Dr.  W.  Cohn-Martiniqüefeldb  in 
Berlin. 

von  Prof.  H.  Vogel  in  Berlin. 
von  Prof  H.  V.  Fehlino  in  Stuttgart. 
von  Dr.  E.  Jacobsen  in  Berlin. 
von  Director  F.  Abel  in   Woolwich. 
vom  Herausgeber. 


Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 


BERICHT 


UBBB    DIB 


ENTWICKELÜNG 


DBB 


CHEMISCHEN  INDUSTRIE 


WAHBBND 


DES    LETZTEN    JAHRZEHENDS. 


,  1 


BERICHT 
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CHEMISCHEN  INDUSTRIE 

wAhbekd 
DES  LETZTEN   JAHRZEHENDS 


VEREIN   MIT  FREUNDEN  UND  FACHGENOSSEN 


HKBTATTBT    VOM 


D..  A.  W.  HOFMANN; 


AutoHsirter  Abdruck  aus  dem   „Amtlichen  Berichte  Aber  die 

Wiener  WeltausBteUung'  im  Jahre    1873." 

Band  IIL    Abtheilung  I. 

BRAUNSCHWEIG, 

DRUCK   DSD  VERLAG  VON  FRIEDRICH   VIEWEG   UND  SOHN. 
187  5. 


Die  Hermiugkbe  einer  Uebenetznng  in  fraiuSsiBcher  vnd  eoglisclier  Spradie, 
sowie  in  anderen  modernen  Sprachen  wird  Toibduhen. 
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Dritte  Gruppe. 


Chemische    Industrie, 


Im 


Verein  mit  Freunden  und  Pachgenossen 


von 


Dr.  A.  W.  Hofmann, 

Professor  der  Chemie  an  der  UnlyersiUt  Berlin. 


Mit  einem  Rückblick  auf  die  Entwickelung  der  chemischen 
Industrie  während  des  letzten  Jahrzehends. 


ERSTE  ABTHEILUNQ 


Metalloide. 


Die  Elemente  des  Wassers. 

Von 

Dr.  Alphons  Oppenheim, 

ProfMsor  der  Chemie  an  der  üniTersittt  Berlin. 


Sauerstoff. 

Wie  die  Entwickelang  des  menschlichen  Lebens,  so  ist  die  einer 
jeden  chemischen  Industrie  an  den  Sauerstoff  geknüpft.  Direct  oder  indirect 
tritt  derselbe  in  jede  Fabrikationsthätigkeit  ein,  und  mit  gleicher  Noth- 
wendigkeit  entlehnen  ihn  Leben  und  Technik  der  unerschöpflichen  Quelle 
alles  Daseins,  der  Atmosphäre.  —  Femer  hat  keine  Entdeckung  eine 
grossere  culturgeschichtliche  Bedeutung,  als  die  der  materiellen  Natur 
der  Luft  und  jene  andere,  deren  hundertjähriges  Gedächtniss  in  das 
laofende  Jahr  fällt  ^),  die  Entdeckung  ihres  wesentlichsten  Bestandtheils, 
des  Sauerstoffgases.  Ihnen  verdankt  auch  die  chemische  Industrie  ihre 
rationelle  Grundlage  und  die  Möglichkeit  ihres  Aufschwunges,  uud 
also  sind  Existenz  sowohl  wie  Fortschritt  der  Technik  an  dasselbe 
Element  gebunden.  Was  sind  verglichen  mit  diesen  unermesslichen 
Diensten  die  Yortheüe,  welche  das  reine  Sauerstoflgas  durch  directe 
Anw^endung  der  Industrie  gebracht  hat?  Die  Antwort  auf  diese 
Frage  vorzubereiten  ist  die  Aufgabe  der  folgenden  Zeilen ,  und  da 
bisher  Ausstellungsberichte  oder  Lehrbücher  dieselbe  nicht  zusammen- 
hängend behandelt  haben,  dürfen  wir  auch  zeitlich  über  die  Grenzen 
dieses  Berichtes  hinausgehen. 

Lavoisier,  in  ihrem  ganzen  Umfange  die  Bedeutung  des  Sauer- 
stoffes zuerst  erkennend,  that  auch  für  seine  technische  Verwendung  den 


^)  ,On  the  first  of  August  1774  I  endeavoured  to  extract  air  from  mercarias 

pfaecipitatus  perse."  Joseph  Priestley,  Experiments  and  obseryations  on 
air.  n,  106. 

Für  Scheele*»  1777  veröflfentlichte ,   vor  oder  um  1775  gemachte  Ent- 

decknng  lässt  sich  bekanntlich  das  Datum  nicht  näher  üxiren.  Yergl.  Kopp, 
Oeachichte  der  Chemie  Hl,  200  und  204. 

Wiener  Weltensstellung.  i 


2  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

ersteu  erfolgreicheu  Schritt.  „Es  ist  selhstverBtändlich/  schreibt  er  ^), 
„dass  die  atmosphärische  Luft  nicht  am  geeignetsten  ist,  die  Wirkung  des 
Feuers  zu  erhöhen,  dass,  wenn  man  durch  den  Blasebalg  einen  Luftstrom 
anf  glühende  Kohlen  leitet,  drei  (!)  Theile  schädlichen  oder  doch  unnützen 
Gases  auf  einen  Theil  der  nützlichen  Luftart  zugeführt  werden,  und  dass 
daher,  wenn  man  die  letztere  im  reinen  Zustande  für  die  Verbrennung 
verwenden  könnte,  die  Wirkung  des  Feuers  bedeutend  erhöht  würde. 
Dieser  Gedanke  hat  sich  zweifelsohne  sehr  vielen  Personen  vor  mir 
aufgedrängt,  und  ich  höre  selbst,  dass  der  berühmte  Berliner  Chemiker 
Herr  Ach  ard  schon  Anwendungen  davon  gemacht  hat^);  aber  es  bleibt 
übrig,  einen  bequemen  und  wohlfeilen  Apparat  dafür  zu  constrniren.*^ 
Als  solchen  benutzte  Lavoisier  zuerst  thierische  Blasen,  die  mit 
Röhren  und  Hähnen  versehen  waren.  „Ich  machte  nun,**  fuhr  er  fort, 
„mit  einem  Messer  in  ein  grosses  Stück  Kohle  ein  Loch  von  3  bis  4 
Linien  Tiefe  und  legte  6  Gran  Platin  hinein,  entzündete  die  Kohle  mit 
dem  Löthrohr  an  der  Emaillirlampe,  öfi&iete  den  Hahn  meines  Apparats 
und  blies  die  reine  Lebensluft  in  die  Höhlung.  Die  Kohle  verbrannte 
sehr  rasch  mit  Detonation,  wie  sie  der  schmelzende  Salpeter  hervorbringt, 
und  mit  blendender  Helligkeit ,  und  in  wenigen  Augenblicken  war  das 
Platin  zu  Kömern  geschmolzen,  die  sich  bald  zu  einer  Kugel  vereinigten. 
Die  Schmelzung  gelang  gleichmässig ,  ob  man  das  gewöhnliche  Platin 
des  Handels  oder  solches  anwandte,  dem  vorher  durch  den  Magneten 
die  magnetischen  Theile  entzogen  waren.  Bis  jetzt  hat  man  bekannt- 
lich das  Platin  niemals  zu  schmelzen  vermocht.**  Lavoisier  verbes- 
serte nun  seinen  Apparat  noch  in  demselben  Jahre  ^)  gemeinschaftlich 
mitMeusnier  und  erhielt  so  einen  Gasometer,  welcher  aus  zwei  Kasten 
bestand,  im  kleinen  Maassstabe  sehr  ähnlich  den  wohlbekannten  Reser- 
voirs, welche  die  Gasanstalten  noch  heute  zur  Aufbewahrung  des 
Leuchtgases  benutzen.  Saron  hatte  zu  jener  Zeit  zwei  Löthrohre 
(chahimeaux)  constmirt,  von  denen  eines  Sauerstoff,  eines  Wasserstoff 
lieferte.  Mit  ihrer  Hilfe  gelang  es  Lavoisier  nicht,  Platin  zu 
schmelzen^).     Aber  schon  damals  hoffte  er  mit  Saron  gemeinsam  ein 

^)  Memoire  sur  an  moyen  d'augmenter  consid^rablement  l'action  du  feu 
et  de  la  chaleur  dans  las  Operations  chimiques  (1782).  Oeuvres  de  La- 
voisier II,  425. 

^)  Die  angezogene  Arbeit  Ach  ard 's  findet  sich  in  den  Memoiren  der 
Berliner  Akademie  von  1779  imter  dem  Titel:  Bur  un  nouveau  moyen  de 
produire  avec  une  tr^s  petite  quantit^  de  charbons  une  chaleur  ^gale  a  celle  qu'on 
peut  produire  par  des  verres  et  des  miroirs  ardents  d'une  grand^ur  consid^rable. 
Ach  ard  zersetzte  Salpeter  durch  Erhitzen  in  einer  irdenen  Betorte  und 
liess  die  so  erhaltene  „dephlogistisirte  Luft**  in  einen  Blasebalg  treten.  Die- 
ser führte  sie  einem  Kohlenofen  zu,  in  welchem  eiserne  Nägel  in  einem  hesAi- 
schen  Tiegel  rasch  in  Fluss  geriethen.  Auch  meinte  er  durch  Zuleiten  des 
so  erzeugten  Gases  in  schlecht  veutilirte  Zimmer  die  Luft  in  denselben  zu 
„  dephlogistisiren  " . 

')  Lavoisier,  Oeuvres  11,  432  ff.         *)  Lavoisier,  Oeuvres  II,  430. 
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Terbessertes  Löthrohr  zu  constrairen,  in  welchem  der  Sauerstoff  den 
Wasserstoff  umgebe ,  und  so  entwickelte  sich  der  PlaU  zu  dem  Knall- 
gasgebläse, welches  seither  in  der  Platinindustrie  und  der  Bleilöthung 
so  wesentliche  Dienste  geleistet  hat. 

Die  Anwendung  des  Sauerstoffes  zum  Schmelzen  des  Platins  ruhte, 
bis  Devilla  und  Debray  1857  bis  1859  und  in  den  folgenden  Jahren 
ihre  ausgezeichneten  Untersuchungen^)  üher  die  Platinmetalle  ver- 
öffentlichten und  die  Platinschmelzung  in  die  Industrie  einführten.  Die 
Selbstlöthung  des  Platins  und  die  Herstellung  geschmolzener  Barren  ward 
im  grossartigen  Maassstahe  zuerst  von  Johnson ,  Mathey&Co.  in  Lon- 
don, in  Deutschland  auch  yon Heraeusin  Hanau fabrikmässig  ausgeführt. 

Debray 's  und  Deville's  Versuche  hatten  vor  Allem  die  Auffin- 
dung  eines    widerstandfähigen  Materials    zur   Folge,   um   Oefen    und 
Tiegel  daraus  zu  formen.    Als  solches  bot  sich  ihnen  der  Aetzkalk  dar, 
welcher  noch  den  ferneren  Yortheil  hatte,  die  Hitze  möglichst  vollstän- 
dig zurückzuhaltend     Ferner  vermehrten  sie  die  Hitze  dadurch,  dass 
sie  die  Flamme  von  oben  direct  auf  die  Oberfläche  des  Metalles  lei- 
teten und  bestimmten  die  theoretisch  und  praktisch  nothwendige  Menge 
von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  dahin,  dass,  um  2  Kg  P}atin  zu  schmel- 
zen nach  der  Rechnung  55  1  Sauerstoff  und  110  1  Wasserstoff  erforder- 
Hcb  seien,  während  wirklich  mehr  als  1  Kg  damit  geschmolzen  wird,  so 
dass  (ein  sehr  günstiges  Resultat)  nicht  50  p.GL  der  erzeugten  Wärme 
verloren  gehe.     Für  die  Geschichte  der  Sauerstoffindustrie  aher  waren 
ihre  Versuche  von  grosser  Wichtigkeit,  weil  sie  die  Veranlassung  gaben, 
den    Pröis  der  Darstellungsmethoden  zu  vergleichen  und   nach  wohl- 
feileren Wegen  zu  suchen.    Wir  können  dieselben  eintheilen  in  chemische 
und  in  mechanische  und  die  chemischen   wiederum  in  unterbrochene 
und  continuirliche  Processe.  —  Bis  um  diese  Zeit  waren  folgende  Dar- 
ttellungsweisen  üblich  gewesen  oder  vorgeschlagen  worden:  zunächst 
die  älteste  Methode  Priestley^s,  das  Erhitzen  von  Quecksilberoxyd, 
selbstverständlich   die  kostspieligste  und  für  die  Technik  am  wenig- 
sten geeignete,  dann  Scheele's  Methode,  Behandeln  von  Braunstein 
mit  Schwefelsäure,  die    schwefelsaures   Manganoxydul    und  Sauerstoff 
liefert,  und  für  Darstellungen  im  Grossen  seit  ßerthier's  Untersuchun- 
gen (1822)  durch  einfaches  Glühen  von  Braunstein  verdrängt  wurde; 
endlich  das  Erhitzen  des  chlorsauren  Kaliums.     Die  letztere  hat  sich 
för  Darstellungen    im   Laboratorium    trotz    ihrer  Kostspieligkeit    ein- 
gebürgert,  weil   sie  bequem  ist  und   geringe  Wärmezufuhr  verlangt, 


')  Dev  ille  und  Debray  1859,  Ann.  chim.phys.  [3]  L  VI,  385,  Dingl.  pol.  J. 
CLIV,  130,  199,  287,  383;  im  Auszug  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIV,  78.  In 
gedrängter  Darstellung  finden  sich  besonders  die  über  die  Herstellung  hoher 
Temperaturen  gewonnenen  Besnltate  in  Debray,  Sur  la  production  des 
temp^ratares  ^lev^es  et  sur  la  fasion  du  platine,  in  den  Lebens  de  Chimie 
profess^ü  en   1861.  Paris,  Hachette  1862. 
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obgleich  nicht  selten  bei  zn  stürmischer  Entwickelung  Explosionen 
durch  sie  veranlasst  worden  sind.  Man  hat  wiederholt  vorgeschlagen, 
um  diesem  Uebelstande  vorzubeugen,  dem  chlorsauren  Kalium  Braun- 
stein beizumengen.  Neuere  Unfälle,  besonders  eine  furchtbare  Explo- 
sion in  einem  pharmaceutischen  Laboratorium  zu  Paris,  veranlassten 
Debray  und  Bourgoin^),  das  zu  ihrer  Verhütung  in  Deville's 
Laboratorium  gebräuchliche  Verfahren  zu  veröffentlichen:  Braunstein 
oder  das  leichter  rein  zu  erhaltende  rothe  Oxyduloxyd,  Mn3  04,  soll 
dem  chlorsauren  Kalium  in  gleicher  Gewichtsmenge  hinzugefügt,  und 
das  eiserne  Gefass  in  einem  mit  Kohle  gefüllten  Ofen  so  erhitzt  werden, 
dass  das  Feuer  von  oben  entzündet  wird.  Schwarz ')' veröffentliohte 
-  ebenfalls  Unglücksfalle,  die  durch  Anwendung  mit  Kienruss  verfälschten 
Braunsteins  und  durch  Versehen  veranlasst  worden  sind,  indem  z.  B. 
Schwefelantimon  mit  Braunstein  verwechselt  ward,  und  er  empfahl  des- 
halb gewiss  mit  Recht,  Gemenge  für  Sauerstoffentwickelung  vorher 
durch  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  zu  prüfen.  Münck^)  schlug  vor, 
statt  des  Braunsteins  Eisenoxyd  zuzusetzen,  welches  leichter  erkennbar  sei. 
Scheele's  Darstellung  aus  Braunstein  und  Schwefelsäure  hat 
den  Nachtheil,  dass  Glasgefasse  durch  das  erstarrende  schwefelsaure 
Manganoxydnl  sehr  leicht  gesprengt  werden.  Dies  zu  verhüten  hat 
R.  Wagner*)  vorgeschlagen,  die  Schwefelsäure  durch  saures  schwefel- 
saures Natrium  zu  ersetzen.  So  entsteht  ein  leicht  schmelzbares  Doppel- 
salz, das  beim  Erkalten  die  Retorten  nicht  zerbricht.  Reines  Mangan- 
superoxyd entwickelt  bei  dieser  Behandlung  18  p.C,  beim  Glühen, 
wobei  es  in  Sesquioxyd  übergeht,  nur  12  p.C.  Sauerstoff.  Dennoch  ist 
die  letztere  Methode  die  wohlfeilere.  De  ville  und  Debray  ^)  berechnen 
die  Konten  derselben  je  nach  dem  Ursprung  des  Braunsteins,  wie  folgt : 

Preis  von 
100  Kg  Bramisteiu  von         kosten  j  ^.^^  q 

Romanfeche  10  Frcs.  4*86  Frcs. 

Spanien  1^      n  3*45      „ 

.   Pyrenäen  18     „  3*86      „ 

Giessen  27     „  4*87      „ 

Italien  40     „  5*98      „ 

Der  geringe  Werth  des  zurückbleibenden  eisenhaltigen  und  des- 
halb für  die  Glasindustrie  unbrauchbaren  Sesquioxydes  ist  dabei  nicht 
berücksichtigt.  Die  Berechnung  stammt  aus  der  Zeit,  als  die  Wieder- 
belebung des  Braunsteines   ein    ungelöstes  Problem  war.      Schwankt 


1)  Debray  undBourgoin,  Ber.  Chem.  Ges.  1870,  240.  ^)  Schwarz, 
Breslauer  Gewerbeblatt  1865;  Nro.  7,  Polyt.  Centralbl.  1865,  12.  8)  Münck, 
Pohl's  Lehrb.  d.  Teclinol.  Wien  1865,  186.  *)  Wagn.  Jahresber.  1866,  198. 
ß)  Deville  und  Debray,  Compt.  rend.  LI,  822,  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  50,  im 
Auszuge  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVII,  295. 
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somit  der  Preis  des  aas  Braansiein  gewonnenen  Saaerstoffes  zwischen 
3*45  und  5'9d  Frcs.,  so  ist  derselbe  am  mehr  als  die- Hälfte  wohlfeiler, 
als  der  aas  chlorsaorem  Kaliam  gewonnene,  für  welchen  nach  Dupre  ^) 
die  Herstellongskosten  10  Frcs.  betragen. 

Als  einer  viel  wohlfeileren  Quelle-  wandten  sich  nun  Deville  und 
Debray  der  Schwefelsäure  zu,  die  bei  hoher  Temperatur  in  Wasser, 
Schwefligsäoreanhydrid  und  Sauerstoff  zerfällt^).  Retorten  von  5  1 
Inhalt  von  schwer  schmelzbarem  Glas  werden  theilweise  mit  dünnem 
Platinblech  —  oder  auch  mit  Ziegelstücken  —  gefüllt  und  zur  Roth- 
glath  erhitzt,  während  Schwefelsäure  in  einem  dünnen  Strahl  einfliesst. 
Die  entweichenden  Gase  werden  durch  Kühlvorrichtungen,  um  Schwefel- 
säure zu  condensiren,  und  durch  Wasser  geleitet,  um  das  schweflig- 
sftore  Gas  zu  entfernen.  So  wurden  aus  2 '4 3  6  Kg  Schwefelsäure  vom 
Yol.-Gew.  1'827  240  1  Sauerstoff  erhalten,  und  der  Preis  auf  einen 
Franc  pr.  cbm  festgestellt.  Bei  seiner  Anwendung  stellten  sich  die 
Kosten  der  Schmelzung  von  1  Kg  Platin  auf  20  bis  30  Centimes. 

Nach  einer  Notiz  vonMoigno^)  stellte  die  Firma  Jose  ^e  Susini 
&  Co.  im  Jahre  18$7  zu  Paris  auf  die  beschriebene  Weise  Sauerstoff 
zu  dem  Herstellungspreise  von  0'85  Frcs.  pr.  cbm  dar,  indem  sie  die 
KhvreQige  Säare  in  Schwefelsäure  zurückverwandelte. 

Statt  der  Säure  selbst  schlagen  Deville  und  Debray  auch  vor 
Zinksulfat  zu  verwenden.  100  Kg  des  wasserfreien  Salzes  lieferten 
ihnen  6'8  cbm  Sauerstoff  (also  bei  Weitem  mehr  als  der  beste  Braun- 
stein), 22  Kg  Schwefligsäuregas  and  51  Kg  Zinkoxyd. 

Bemerkenswerth  ist  Wagner^s  Angabe^),  dass  im  Jahre  1867 
beide  Methoden  in  Deville's  Laboratorium  selbst  nicht  zur  Ausführung 
gelangten,  vielleicht  weil  die  entstandene  schweflige  Säure  ihre  Ausführung 
complicirt.  In  der  That  ist  auch  die  Industrie  seither  über  dieselben  hinaus- 
gegangen. Als  Versuch  dazu  ist  zunächst  das  Verfahren  Archereaa's^)zu 
erwähnen,  die  Schwefelsäure  in  ihrer  wohlfeilsten  Verbindung,  dem  Gyps, 
m  verwenden.  Er  behauptete,  durch  Glühen  des  gep^verten  Gypses 
mit  Sand  Calciumsilicat  zu  erzeugen ,  während  schweflige  Säure  frei 
werde,  die  er  (wie  auch  Susini)  unter  einem  Druck  von  3  Atmosphären 
grösstentheils  verdichtete  und  theüweise  durch  Kalkmilch  entfernte. 
Eine  in  Paris  hierauf  gegründete  Industrie  war  nur  von  kurzem  Be- 
stände*). Offenbar  ist  die  erforderliche  sehr  hohe  Temperatur  ein 
Uinderniss.  Wohl  die  älteste  aller  Sauerstoffquellen,  der  Salpeter,  hatte 
bia  dahin  sich  der  Darstellung  des  Gases  durch  zwei  Uebelstände  ent- 
zogen. Einmal  wird  dabei  viel  Stickstoff  beigemengt  erhalten,  und 
zweitens  fallt  die  zur  Zersetzung  nöthige  Temperatur  für, die  Herstellungs- 

^)  Dupr^,  Compt.  rend.  LV,  736.  ^)  Deville  und  Debray,  Compt. 
rend.LI,822,  Dingl.pol.J.  CLIX,  50,  im  Ausz.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVII,  295. 
*)  Moigno,  Mondefl  1867,  p.  494,  *)  Wagn.,  Jahresber.  1867,  216.  ^)  Arche  - 
'eau,  Dingl.  poL   J.  CLXXVm,  57.       «)  Wagn.  Jahresber.  1867,  215. 
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kosten  störend  ins  Gewicht.  Den  letzteren  Umstand  hat  Webster^) 
gehoben,  indem  er  dem  Salpeter  Zinkozyd  zusetzte.  20  Pfd.  Natron- 
salpeter und  4  Pfd.  rohes  Zinkoxyd  lieferten  ihm  94'676  Cubikfnss 
eines  Gemenges  von  59  p.C.  Sauerstoff  und  41  p.C.  Stickstoff,  während 
vorwaltend  Zinkoxyd  und  Aetznatron  zurückbleibt.  Die  Kosten  des 
in  diesem  far  viele  Zwecke  nützlichen  Gemenge  enthaltenen  Sauerstoffs 
betragen,  ohne  dass  die  Verwerthung  des  festen  Rückstandes  in  Betracht 
gezogen  wird  ')  pr.  cbm  2'32,  bei  Verwerthung  des  Rückstandes  0'78  Frcs. 

Bei  allen  diesen  Methoden  ist  eine  der  leitenden  Ideen  der  modernen 
Industrie  nicht  zum  Ausdruck  gekommen,  nämlich  die  Regeneration  der 
Rückstände.  Die  folgenden  Vorschläge  sind  darin  glücklicher  und  darum 
theilweise  auch  erfolgreicher  gewesen.  Den  Sauerstoff  der  Atmosphäre 
an  einen  Sauerstoffbräger  chemisch  binden,  der  leicht  das  gebimdene 
Gas  wieder  entlässt  und  immer  wieder  im  Stande  ist,  neue  Mengen  von 
Sauerstoff  aufzunehmen  und  abzugeben,  wie  es  im  Quecksilberoxyd  das 
Quecksilber  thut,  das  ist  die  Aufgabe,  deren  Lösung  in  den  letzten 
Jahrengelungen  ist.  Schon  1829  fand  Dingler  d.  j.^),  dass  sowohl 
Kupferoxyd  wie  die  Superoxyde  von  Kobalt  und  Nickel  mit  überschüs- 
sigem Chlorkalk  Sauerstoffgas  entwickeln  und  ihn  dadurch  in  Chlor- 
calcium  verwandeln.  Im  Jahre  1845  hat  dann  Mitscherlich^)  ausge- 
sprochen, dass  auch  verschiedene  andere  Metalloxyde :  Mangansuperoxyd, 
Eisenoxydhydrat,  Kupferoxyd  u.  s.  w.,  zu  einer  Chlorkalklösung  gesetzt, 
eine  reichliche  Sauerstoffentwickelung  verursachen.  1865  erneute 
Th.Fleitmann^)  diese  Beobachtungen  in  Bezug  auf  das  frisch  bereitete 
Kobaltsesquioxyd,  von  dem  geringe  Spuren  genügen,  um  eine  concentrirte 
Chlorkalklösung  vollständig  in  Chlorcalcium  und  Sauerstoff  zu  zersetzen. 
Er  empfahl  zur  praktischen  Verwerthung  *  eine  möglichst  concentrirte 
und  um  Schäumen  zu  vermeiden  durch  Filtriren  oder  Absetzen  geklärte 
Cblorkalklösung  mit  O'l  bis  0'5  p.C.  ihres  Gehaltes  an  Kobaltsesquioxyd 
auf  70  bis  80^  zu  erwärmen.  Bei  Anwendung  von  35procentigeni 
Chlorkalk  erhielt  er  das  25-  bis  30fache  Volumen  der  Lösung  an  Sauer- 
stoffgas in  regelmässigem  Strom ;  und  andere  Beobachter,  unter  Anderen 
F.  Var rentrapp  ^),  bestätigten  diese  Resultate  und  empfahlen  ihre 
industrielle  Verwerthung.  Das  Kobaltsesquioxyd  braucht  nicht  fertig 
gebildet  zugesetzt  zu  werden.  Irgend  ein  Kobaltsalz  in  Losung  leistet 
denselben  Dienst,  und  das  angewandte  oder  entstandene  Sesquioxyd 
setzt  sich  leicht  zu  Boden  und  kann  für  neue  Operationen  immer  wieder 
benutzt  werden. 

Eben   deshalb    bietet  ein    wohlfeileres  Oxyd,    etwa  Kupferoxyd, 


^)  Pepper,  Cliemical  News  1862,  218.  ^)  Dupr6,  Compt.  rend. 
LV,  736.  3)  Dingl.  pol.  J.  XXVI,  231.  *)  Mitscherlich ,  Pogg. 
Ann.LVm,471.  ^)  Fleitmann,  Ann.  Cham.  Pharm.  CXXXIV,  64.  «)  Var- 
ren  trapp,  Mittheilungen  f.  d.  Gewerbeverein  desHerzogthums  Braunschweig 
1865-— 1866,  72. 
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welches  Böttger^)  yorschlägt,  wenig  Vortheil  dar,  am  so  weniger  als 
die  Zersetzungstemperator  bei  seiner  Anwendung  eine  höhere  ist^). 
Die  lästige  Mühe,  eine  klare  Chlorkalklösung  herzustellen ,  lasst  sich 
umgehen,  wenn  man,  wie Stolba')  gefunden,  der  trüben  Lösung  einige 
erbsengrosse  Stückchen  Paraffin  hinzufügt.  Die  dünne  Oelsohicht  auf  der 
Oberfläche  verhindert  das  Schäumen.  Noch  ein  Uebelstand  blieb  zu  besie- 
gen  übrig.  Der  Chlorkalk  erfordert  beträchtliche  Wassermengen  zu  seiner 
Losung,  und  man  hatte  daher  grosse  Gefasse  für  die  Entwickelung 
massiger  Mengen  Sauerstoffs  nöthig.  A.  Winkler  ^)  umging  deshalb  den 
Chlorkalk,  indem  er  eine  dicke  Kalkmilch  mit  etwas  Kobaltsalz  anwandte 
and  dieselbe  mit  Chlor  behandelte.  Durch  diese  Modification  wird  aus 
demselben  Gefass  eine  grössere  Menge  Sauerstoff  entwickelt,  und  man 
läaft  nicht  Gefahr,  durch  Ueberschänmen  belästigt  zu  werden. 

Die  Holle,  welche  in  diesen  Methoden  das  Metalloxyd  spielt,  ist 
leicht  TerBtändlich.  Es  dient  als  Sauerstoffträger,  indem  es  abwechselnd 
in  eine  höhere,  leicht  zersetzliche  Oxydationsstufe  übergeht  und  rück- 
wärts in  die  ursprüngliche  Verbindung  zurückverwandelt  wird.  Die 
nnterchlorige  Säure  des  Chlorkalks  verwandelt  das  Kobaltsesquioxyd 
in  die  unbeständige  Kobaltsäure,  welche  in  demselben  Augenblicke  in 
Sauerstoff  und  Sesquioxyd  zerfallt: 

CoaOa  +  3[CaCl(0Cl)]  =  SCaClg  +  2Co08 
2CoOa    ==    Co^Oa   +  O3. 

Somit  ist  ein  Theil  der  oben  gestellten  Aufgabe  in  schöner  Weise  ge- 
löst, und  man  bildet  durch  die  Sauerstoffentwickelung  selbst  den 
Sauerstoffentwickler  zurück;  allein  der  Sauerstoff  wird  nicht  der  Atmo- 
sphäre, sondern  dem  Kalk  entnommen.  Die  entstehende  Chlorcalcium- 
lösung  muss  entfernt  und  durch  Kalkmilch  ersetzt  werden.  Der  Process 
ist  darum  kein  coutinuirlicher  und  nach  dieser  Seite  hin  war  deshalb 
noch  eine  ökonomische  Vereinfachung  desselben  möglich. 

Auch  diese  ist  gefunden  worden  und  zwar  durch  Versuche,  die  uns 
von  den  Operationen  auf  nassem  Wege  zu  denen  auf  trocknem  Wege  zurück- 
fuhren. Seit  1851  ^)  hat  Boussinganlt  den  Baryt  als  Sauerstoffträger  in 
Anwendung  gebracht,  der  in  Porzellanröhren  zur  Rothgluth  erhitzt  und 
mit  kohlensäurefreier  feuchter  Luft  behandelt  ward,  die  ihn  so  in  BaryUm- 
snperoxyd  verwandelte.  Durch  einen  Strom  von  Wasserdampf  wird 
-  daraus  Barythydrat  znrückgebildet  und  Sauerstoff  frei.  Iilin  Zusatz 
▼on  Kalk  oder  Magnesia  verhindert  das  Zusammenf ritten  der  Masse, 
and  75  g  Baryt  liefern  so  bei  jeder  Operation  4  bis  5  1  Sauerstoff. 


^)  Böttger,  J.  pr.  Chem.  XCV,  375.  ^)  Reinsch,  N.  Jahrb.  Pharm. 
XXIV,  94,  Zeitschr.  Chem.  1866,  31.  »)  Stolba,  J.  pr.  Chem.  XCVII,  309. 
*)  A.  Winkler,  J.  pr.  Chem.  XCVIU,  340.  ^)  Boussingault,  Compt. 
read.  XXXII,  261  et  821..  J.  pr.  Chem.  LII,  480  u.  LIII,  313.  Dingl.  pol. 
J.  CXX,  120  u.  416,  im  Auszug  Ann.  Chem.  Pharm.  XXC ,  230  u.  231; 
aasfohrlich    Ann.    Chim.    Phys.    [3]    XXXV,  5. 
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Gondolo^)  verbesserte  diese  Methode  1868,  indem  er  die Porcellan- 
röhren  durch  eiserne  ersetzte,  welche,  innerlich  durch  Magnesia,  ausser- 
lieh  durch  Asbest  geschützt,  in  passenden  Oefen  lagen,  deren  Temperatur 
durch  Schieberegister  regulirt  wurde,  und  indem  er  ferner  dem  Baryt  ausser 
Kalk  und  Magnesia  etwas  mangansaures  Kalium  hinzusetzte.  So  konnten 
mit  demselben  Rohr  122  abwechselnde  Oxydationen  und  Desoxydationen 
ausgeführt  werden.  Sei  es  die  hohe  Temperatur,  seien  es  andere  Um- 
stände, welche  der  industriellen  Anwendung  dieser  Methode  hindernd 
im  Wege  gestanden  haben,  sie  hat  bis  jetzt  in  der  Praxis  keinen  Ein- 
gang gefunden,  jedenfalls  aber  hat  sie  den  Weg  zu  endlichen  Erfolgen 
gebahnt  *). 

Man  wurde  aufmerksam  auf  leichter  erregbare  Sauerstoffträger  als 
der  Baryt  es  ist  und  lenkte  zunächst  den  Blick  auf  die  Kupferchloride. 
Ihre  Eigenschaft,  an  der  Luft  leicht  in  Oxychloride  von  verschiedener 
Zusammensetzung  überzugehen,  liegt  der  Fabrikation  einer  altbekannten 
Malerfarbe,  des  Braunschweiger  Grüns,  zu  Grunde.  Die  Einwirkung 
der  Salzsäure  auf  Kupferoxychloride  schlug  Vogel  1855  als  Quelle  der 
Chlorgewinnung  vor^).  Mall  et  ^)  studirte  diese  Substanzen  näher  und 
gründete  1867  und  1868  auf  sie  ein  Verfahren  der  industriellen  Chlor- 
und  Sauerstoffgewinnung.  Er  fand,  dass  Kupferohlorür  durch  einen 
Dampfstrom  bei  100  bis  200^  in  Oxychlorid  verwandelt  wird,  welches 
durch  Salzsäure  sofort  in  freies  Chlor  und  Chlorid  übergeht,  durch  Er- 
hitzen auf  nur  400^  aber  allen  Sauerstoff  abgiebt.  1  Kg  Kupferohlorür 
lieferte  28  bis  30  1  Sauerstoffgas.  Bei  Versuchen  im  Grossen  konnten  in 
einer  Operation  aus  100  Kg  Kupferohlorür  3  bis  S^/j  cbm  Sauerstoff  oder 
6  bis  7  cbm  Chlor  gewonnen  werden.  Da  solcher  Operationen  vier  bis 
fünf  täglich  ausführbar  sind,  können  mit  200  bis  300  Kg  Kupferoxychlorid 
15  bis  18  cbm  Sauerstoff  täglich  gewonnen  werden.  D^r  dazu  dienende 
Apparat  besteht  aus  rotirenden  gusseisernen  und  mit  Thon  gefütterten 
Retorten,  welche  das  Kupferchlorür  mit  ^/a  Sand  oder  Kaolin  gemengt 
enthalten,  um  seine  Schmelzbarkeit  zu  vermindern.  In  Köln  ward  diese 
Methode  1871  ausgeführt*).     Eine  Gesellschaft,  die  sich  zu  ihrer  Ver- 


i)  Gondolo,   Compt.  rend.  LXVI,    488. 

^)  Für  Laboratoriumszwecke  hat  Bobbin  (Pogg.  Ann.  CXXII,  256)  das 
Barium superoxyd  in  anderer  Form  verwendet.  Er  empfiehlt  ein  Gemisch 
von  chromsaurem  Kalium  (l  Mol.)  und  'Bariumsuperoxyd  (3  Mol.)  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zu  übergiessen,  um  so  eine  allerdings  kostspielige,  aber 
sehr  regelmässige  und  reichliche  Bauerstoffquelle  zu  erhalten.  Die  Beaction 
verläuft  nach  der  Gleichung: 

2CrOg     4-    3H2O2    =    CrgOa  4-  SHaO  -f  6  0. 
Chromsäure    "Wasserstoff-    Chromoxyd, 
superoxyd 

3)  Vogel,  Wagn.  Jahresber.  1861,  177.  *)  Mallet,  Compt.rend.  LXIV, 
286  und  LXVI,   349.        ß)  Philipps,  Der  Sauerstoff.    Berlin  1871,  22. 
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werthnng  bildete,  bestand  m  Paris  nur  kurze  Zeit^),  vermuthlich  weil  ein 
ähnliches  Verfahren  das  oben  beschriebene  bald  verdrängte. 

Es  ist  dies  die  Methode,  welche  seit  1867^)  der  ideenreiche 
Erfinder  Tessie  du  Motay  ausgebildet  hat.  Derselben  liegen  als 
SauerstofFiräger  der  Braunstein,  als  Operationsbasis  die  folgenden 
Reactionen  zu  Grunde.  Natriumhydrat  geht,  wie  Mitscherlich 
gefunden,  mit  Braunstein  und  Luft  bei  dunkler  Rothgluth  in  mangan- 
saures Natrium  und  Wasser  über:  4NaOH  +  2Mn02  +  20  = 
2Na3Mn04  -|-  2HjO,  und  mangansaures  Natrium  zerfallt  bei  derselben 
Temperatur  im  überhitzten  trocknen  Dampfistrom  wieder  in  Natrium- 
hjdratfMangansesquioxyd  und  freien  Sauerstoff:  2Na2Mn04  +  2H20  = 
4yaOII  -\-  MnjOa  -f-  3  0.  £s  handelt  sich  nur  darum,  die  überhitzte 
Luft  vorher  von  Kohlensäure  zu  befreien,  um  ein  immerwährend  wirksames 
Gemenge  zu  behalten.  Diese  Methode  ist,  vielfach  geprüft,  bewährt 
gefanden  und  seither  in  Comines  bei  Lille,  in  Pantin  bei  Paris,  in  New- 
York,  in  Brüssel  und  in  Wien  im  Grossen  angewendet  worden.'  Bothe^) 
berichtet,  dass  eine  Schmelze  aus  60  Theilen  trocknem  kohlensaurem 
Natrium  mit  40  Theilen  95prooentigem  Mangansuperozyd  der  Analyse 
nach  74*62  mangansaures  Natrium  enthielt,  und  dass  40  Kg  dieser 
Substanz,  weldhe  der  Berechnung  nach  2036  cbdm  Sauerstoffgas  geben 
sollte,  ihm  wirklich  1800  cbdm  oder  90  p.G.  der  theoretischen  Ausbeute 
lieferte.  £r  empfahl  das  Verfahren  als  leicht  ausführbar.  Die  genauesten 
Nachrichten  über  dasselbe  hat  PourceH)  gegeben.  Nach  ihm  wendet 
Tessie  duMotay  als  Retorten  gusseiserne  Ellipsoid^  an,  die  horizontal 
neben  einander  liegen  und  parallel  ihrer  Achse  durch  einen  Rost  in 
zwei  ungleiche  Abtheilungen  getheilt  sind.  Ueber  dem  Rost  sind  in 
jeder  Retorte  350  Kg  mangansaures  Natron,  resp.  das  reducirte  Gemenge 
Ton  Natron  and  Braunstein,  so  ausgebreitet,  dass  seine  Dicke  0*60  m 
beträgt  und  der  leere  Raum  über  und  unter  der  Masse  möglichst  un- 
beträchtlich ist.  In  Comines,  wo  fünf  derartige  Retorten  zur  Anwendung 
kommen,  betrug  die  tägliche  Production  140  cbm  Sauerstoff  mit  einem 
Aufwand  von  450  Kg  Kohle  zur  Heizung  der  Retorte  und  150  Kg  für 
die  Dampfmaschine.  Die  Luft  wird  mittelst  eines  Gebläses  unter  einem 
Druck  Yon  3  bis  4  cm  Quecksilbersäule  durch  ein  Blechgefiäss  mit  Aetzkalk 
geleitet  und  darauf  von  oben  in  die  Retorte  geführt.  Die  richtige 
Temperatur  der  letzteren  kann  durch  ein  mit  einem  eisernen  Stopfer 
Terschliessbares  Loch  beobachtet  werden.  Die  Luft  giebt' hierbei  nur 
etwa  die  Hälfte  ihres  Sauerstoffes  ab,  so  dass  für  1  Yol.  Sauerstoff 
10  Vol.  Luft  durchgeführt  werden  müssen ,  deren  Rückstand  in   die 


^)  Wagn.Jahre8ber.  1867,  215.  ^)  Tessie  du  Motay,  Institut  1868,  48. 
BingL  pol.  J.  CXXCVI,  230.  »)  Bot  he,  Zeitschr.  d.  Vereins  deutsch.  Ing. 
1887,  334.  *)  Pourcel,  M^moires  de  la' Soci^t^  des  Ingenieurs  Civils. 
Pwis   1873. 
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Atmosphäre  entweicht  ^).  Ist  nach  5  Minuten  die  Wiederhelehung  der 
redncirten  Schmelze  yollendet,  so  wird  mit  Hilfe  eines  dreifach  durch- 
bohrten Hahns  der  Luftstrom  unterbrochen  und  5  Minuten  lang  über- 
hitzter Dampf  übergeleitet,  während  gleich  darauf  das  unterhalb  des 
Rostes  austretende  Gas  in  Condensatoren  übergeführt  wird.  Hier  befreit 
ein  herabfallender  feiner  Regen  kalten  Wassers  den  Sauerstoff  vom 
Dampfund  er  tritt  unter  dem  Druck  einer  8  bis  10  cm  hohen  Wassersäule  in 
den  Gasometer  ein.  So  wechseln  Reduction  und  Oxydation  in  5  Minuten 
langen  Intervallen  mit  einander  ab.  Erst  nach  seclft  Stunden  ist  man 
genöthigt,  zur  vollständigen  Wiederbelebung  der  Schmelze  eine  Stunde 
lang  atmosphärische Jjuft  darüber  zu  leiten:  denn  die  Menge  des  gelie- 
ferten Sauerstoffs  sinkt  in  fünf  bis  sechs  Stunden  auf  die  Hälfte  oder 
selbst  ein  Drittel  der  ursprünglichen  Menge  herab.  Das  Spiel  der 
Hähne  wird  in  Wien  durch  einen  automotorischen  Apparat  geleitet. 
Je  länger  man  Wasserdampf  einführt  und  so  die  Retorten  von  Luft 
befreit,  bevor  die  Communication  mit  dem  Gasometer  geöffnet  wird, 
um  so  reiner  wird  der  Sauerstoff;  eine  halbe  Minute  genügt,  um  nur 
15  p.c.  Stickstoff  übrig  zu  behalten,  wenn  der  schädliche  Raum  in  der 
Retort«  möglichst  klein  gehalten  wird.  Soll,  was  leicht  möglich  ist, 
der  Stickstoff  auf  4  p.C.  heruntergedrückt  werden,  so  wird  um  so  mehr 
Sauerstoff  geopfert.  Um  sich  zu  vergewissern,  dass  die  Stickstoffmenge 
aus  den  Grenzwerthen  15  und  10  p.C,  die  sich  als  praktisch  bewährt 
haben,  nicht  herausgeht,  nimmt  man  in  graduirten  Röhren  Proben  am 
Gasometer  oder  Condensator  und  läset  den  Sauerstoff  durch  bestimmte 
Mengen  Kali  und  Pyrogallussäure  absorbiren,  eine  Reaction,  die  auch 
in  ungeübten  Händen  rasche  und  genaue  Resultate  giebt. 

Da  jede  Abkühlung  der  Retorte  unter  dunkle  Rothgluth  die  Aus- 
beute vermindert,  trägt  man  Sorge,  sowohl  die  Luft  wie  den  Dampf 
auf  etwa  300®  zu  erwärmen.  In  Pantin ,  wo  mehrere  Gruppen  von  je 
10  Retorten  aufgestellt  sind,  dienen  zwei  derselben  mit  Bimsstein  gefüllt, 
um  die  Luft  und  den  Dampf  vorzuwärmen. 

Die  Zusammensetzung  der  Schmelze  entspricht  2  Mol.  Na  OH, 
1  Mol.  MnOj  und  dem  Fünftel  eines  Mol.  Kupferoxyd,  welches  nur 
dazu  dient,  die  Masse  zu  zertheilen  und  sie  dem  Einfluss  des  Dampfes 
und  der  Luft  zugänglicher  zu  machen.  Das  Mangansuperoxyd  wird  in 
Comines  aus  Chlorrückständen  auf  den  bekannten  Wegen  regenerirt 
uäd  ist  fast  rein.  Sein  Verkaufspreis,  für  den  Pantin  es  bezieht,  be- 
trägt 2  Frcs.  pr.  Kg.  Der  hohe  Preis  dieser  Basis  der  Industrie  ist 
unwesentlich,  da  sie  unausgesetzt  dient,  um  so  länger,  je  sorgfaltiger  die 
Luft  von  Kohlensäure  freigehalten  wird.  Wenn  durch  eine  unausbleib- 
liche Unterbrechung  der  Fabrikation  die  Masse  atmosphärische  Kohlen- 


*)  Neuerdings  hat  Tessiö.du  Motay  versucht,  den  frei  werdenden 
StickstoiT  in  Ökonomischer  Weise  zuerst  in  Stickstofftitan  und  darauf  In  Am- 
moniak überzuführen. 


r 
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säure  angezogen  haben  sollte,  genügt  es,  sie  rothglühend  zu  machen 
.  und  so  lange  Wasserdampf  darüber  zu  leiten,  bis  der  austretende  Dampf 
Kalkwasser  nicht  mehr  trübt.  Darauf  wird  bei  erhöhter  Hitze  Luft 
übergeführt,  um  die  Masse  in  ihrer  ursprünglichen  Wirksamiceit  wieder 
herzustellen. —  Die  mittlere  Dauer  einer  Retorte  soll  ein  Jahr  betragen. 

Tessie  duMotay's  Verfahren  liefert  den  Cubikmeter  90procen- 
tigen  Sauerstoffs  zu  15  bis  30  Centimen  ^)  oder  nach  den  in  Wien  gewonne- 
nen Erfahrungen  nach  Kuppelwieser^)  1000  Cubikfuss  zu  3  fl. ,  ein 
Preis,  der  mit  der  letztgenannten  2iahl  übereinstimmt  und  also  den  des 
Leuchtgases  kaum  übersteigt..  Wir  dürfen  in  diesem  Verfahren  wohl  die 
endgültige  Lösung  der  Aufgabe  erblicken,  welcha  für  eine  ökonomische 
and  rationelle  chemische  Sauerstoffgewinnung  gestellt  worden  ist. 

Noch  bietet  sich  unserem  Blick  eine  kleine  Gruppe  von  Vorschlägen 
dar,  welche  ohne  jedes  chemische  Hilfsmittel  auf  rein  mechanischem 
Wege  den  Sauerstoff  der  Atmosphäre  entziehen  wollen.  Dieselben  be- 
ruhen auf  dem  einen  oder  dem  anderen  zweier  physikalischer  Principien, 
sof  der  Diffusion  oder  auf  der  Absorption. 

Th.  Graham,  der  in  clässischen  Arbeiten  lange  den  Gesetzen  des 
Ansströmens  der  Gase  aus  feinen  Oeffnungen  nachforschte,  theilte  1866 
mit^),  dass  Luft,  welche  durch  eine  feine  Spalte  in  einer  Kautschuk- 
platte  gesogen  wird,  in  dem  constanten  Verhältniss  von  41*6  p.C. 
Saaer8t4)ff  zu  58*4  p.C.  Stickstoff  hindurchgeht,  somit  die  Hälfte  des 
Stickstoffes  der  atmosphärischen  Luft  zurückgehalten  wird,  und  dass 
dieses  Gemenge  glühende Spähne  entflammt.  Deville^)  prüfte  jedoch 
dieses  Verfahren  auf  seinen  industriellen  Werth  und  fand,  däss  die 
dazu  nothwendige  Zeit  eine  zu  lange  sei. 

Die  Absorption  ward  in  zwei  verschiedenen  Formen  zu  verwerthen 
gesackt.  Montmagnon  unddeLaire  erhielten  1868  ein  Verfahren  in 
Frankreich  patentirt^),  beruhend  auf  der  Beobachtung  von  Angus 
Smith ^),  wonach  Kohle  aus  der  Luft  mehr  Sauerstoff  aufnimmt  als 
Stickstoff.  1001  Holzkohle  absorbiren  nach  ihnen  925  1  Sauerstoff  und 
nur  750  1  Stickstoff.  Durch  Benetzen  mit  Wasser  geben  sie  350 1 0  und 
650  1  N  ab ,  so  dass  also  575  1  Sauerstoff  und  55  1  Stickstoff  zurück- 
bleiben, die  mittelst  der  Luftpumpe  extrahirt  werden  können.  Durch 
Wiederholung  derselben  Procedur  mit  diesem  Gasgemenge  gelang 
es  ihnen,  den  Sauerstoff  nahezu  rein  zu  erhalten.  Ob  dieses  Verfahren 
jemals  in  grösserem  Maassstabe  zur  Anwendung  gekommen,  ist  nicht 
bekannt  geworden.  Wohl  aber,  ist  dies  mitMallet's  Verfahren  ')  der 
Fall,  welches  die  dem  Stickstoff  überlegene  Absorptionsfähigkeit  des 
Sauerstoffs  durch  Wasser  als  Grundlage  nimmt. 

^)  Philipps,  Der  Sauerstoff,  18.  ^)  Kuppelwieser,  Berg-  und 
Hütten.-Ztg.  1873,  354.  *)  Graham,  Compt,  rend.  LXIII,  471.  *)  Deville, 
Wagn.  Jahresber.  1867,  216.  «*)  Biill.  Soc.Chim.  [2]  XI,  261.  O)  Angus  Smith, 
B.80C. Proc.  XII,  424,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl. II,  262  (1863).  7)  Mallet,  Dingl. 
poLJ.  CIC,  112  und  Philipps,  Der  Sauerstoff.  Berlin  1871,  24  ff. 
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Die  Absorptionscoefficienten  beider  Gase  sind  0*025  für  N  und 
0*046  für  0.  Multiplicirt  mit  ihrem  Volamyerhaltniss  in  der  Atmo- 
sphäre 0*79  (N)  und  0*21  (0)  ergeben  diese  Zahlen  die  Volumver- 
hältnisse beider  Gase  im  Wasser  ==  0*0197  N  und  0*0097  0:  oder  die  im 
Wasser  absorbirte  Luft  enthält  in  einem  Volumen  0*67  N  und  0*33  0.  Lasst 
man  nun  den  nicht  absorbirtenStickstoff^entweichen  und  das  absorbirte 
sauerstofiFreichere  Gasgemenge  aus  dem  Wasser  austreten  und  noch 
einmal  zur  Absorption  gelangen,  so  ergiebt  die  Multiplication  der 
beiden  Absorptionscoef&cienten  mit  dem  Volum verhältniss  0*67  N : 
0*33  0,  dass  das  jetzt  aufgenommene  Gasgemenge  die  Zusammensetzung 
0'Ö2Ö  N:  0*475  0  haben  ranss;  eine  dritte  Absorption  erhöht  dasselbe 
auf  0*375  N  :0-625  0,  eine  vierte  auf  0*25  N:  0*75  0;  eine  fünfte  auf 
0*15  N:  0*85  0,  also  auf  das  Verhältniss,  welches  beide  Gase  in  dem 
Tessi6  du  Motay 'sehen  sauerstoffireichen  Gase  zu  haben  pflegen- 
Nach  der  achten  Absorption  ist  das  aufgenommene  Gas  fast  reiner 
Sauel-stoff  (0*973  0  und  0*027  N). 

M  all  et' s  Apparat  besteht  nun  aus  einer  grösseren  oder  kleineren 
Anzahl  von  starken  eisernen  Wasserbehältern,  welche  durch  Druck-  und 
Saugpumpen  mit  einander  in  Verbindung  stehen.  In  das  erste  wird  Luft 
durch  feine  Oeffnungen  mit  etwa  fünf  Atmosphären  Druck  eingepumpt. 
Darauf  wird  der  nicht  absorbirte  Stickstoff  durch  Oeffnen  eines  Ventils 
entfernt,  und  nun  durch  die  zweite  Saug-  und  Druckpumpe  das  absorbirte 
Gas  aus  dem  ersten  Gef&ss  ausgesogen  und  in  das  zweite  eingepresst. 
Bei  vier  Gefassen  dauert  eine  vollständige  Operation  fänf  Minuten. 
Wenn  dieGef^sse  in  abnehmender  Grösse  das  erste  10,  das  letzte  5  cbm 
Inhalt  haben,  ergiebt  sich  bei  fortlaufendem  Betriebe  das  Resultat  von 
7760  1  eines  75  procentigen  Sauerstoffgemenges  pr.  Stunde,  oder  von 
168  cbm  in  24  Stunden.  Betriebs-  und  Unterhaltungskosten  sollen 
gering,  die  Beaufsichtigungskosten  des  automatisch  wirkenden  Apparats 
ebenfalls  unerheblich  sein.  Da  wo  Betriebskraft  wohlfeil  zu  haben  ist, 
wie  Wasserkraft  oder  die  verlorene  Hitze  metallurgischer  Processe, 
möchte  diese  Methode  deshalb  Aussicht  auf  Anwendung  haben,  zumal 
zum  Vortheil  metallurgischer  Processe  selbst,  welchen  schon  mit  einem 
sauerstoffärmeren  Gemenge  gedient  wäre. 

/  Fassen  wir  zusammen,  was  diese  Uebersicht  der  industriellen  Dar- 
stellungsmethoden des  Sauerstoffs  an  ökonomischen  Resultaten  ergiebt: 
so  steht  Tessie  du  Motay's  Verfahren  als  viel  geprüft  und  bewährt 
in  erster  Linie ,  in  zweiter  Linie'  die  eben  beschriebene  mechanische 
Methode  Mall  et 's,  welcher  es  an  praktischer  Bewährung  bisher  noch 
gefehlt  hat. 

Wir  kommen  endlich  zu  der  Frage,  welchen  Anwendungen  bisher 
der  Sauerstoff  gedient  hat.  Als  Unterhalter  der  Verbrennung  verdanken 
wir  ihm  Wärme  und  Licht,  als  Respirationsmittel  bedingt  er  unser 
Leben. 
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Betrachten  wir  ihn  unter  diesen  drei  Gesichtspunkten,  so  föllt 
zunächst  seine  Anwendung  in  der  Metallurgie  in  die  Augen.  Was  er  da 
für  die  PJatinindustrie  geleistet  hat,  ist  hereits  ohen  auseinandergesetzt 
worden.  Für  die  Bleilöthung  hat  man  gelernt,  seiner  zu  entrathen; 
Wasserstoff  oder  Leuchtgas  in  Luft  verbrannt  geben  hierfür  hinlängliche 
Wärme.  Aber  das  Beispiel  dieser  Industrie  ermuthigt  uns,  an  die  Aus- 
breitung der  Sauerstoffverwendung  die  grössten  Hoffnungen  zu  knüpfen. 
„Wie  das  Gold,  als  man  es  noch  zum  Löthen  der  Platingeräthschaften 
verwendete,"  so  sagt  ein  geschätzter  praktischer  Metallurge,  Clemens 
Winkler  ^),  „deren  inneres  Ansehen  schädigte,  indem  es  die  Löthstellen 
gelb  erscheinen  Hess,  so  stört  das  Weiss  des  W^ichlothes  das  Auge, 
wenD  man  jenes  auf  farbige  Metalle  auftragen  sieht.  Veranlasste  dieser 
Uebelstand  doch  den  Verein  zur  Beförderung  des  Gewerbfleisses  in 
Preussen  zur  Ausschreibung  eines  Preises  für  die  Auffindung  eines 
Verfahrens  zm*  Darstellung  eines  gelben  Lothes.  £s  dürfte  schwer 
sein,  diese  Aufgabe  zu  lösen,  ehe  man  nicht  ein  neues  leicht 
schmelzendes  Metall  von  rother  oder  gelber  Farbe  entdeckt  ^). 
Erfolgreicher  möchte  es  erscheinen,  sein  Augenmerk  auf  die 
Löthung  der  Metalle  mit  sich  selbst  zu  richten  unter  Anwendung  der 
Knallgasflamme,  welche  bei  Bearbeitung  zweier  gründverschiedener 
Metalle  bereits  so  schöne  Triumphe  gefeiert  hat.  Sollte  es  mit  ihrer 
Hilfe  nicht  gelingen,  jedes  Metall  und  jede  Legirung  mit  sich  selbst 
m  löthen,  also  Zinn  mit  Zinn,  Kupfer  mit  Kupfer,  Messing  mit  Messing, 
Silber  mit  Silber,  Gold  mit  Gold,  ja  Eisen  mit  Eisen,  gerade  so,  wie 
man  jetzt  Blei  mit  Blei,  Platin  init  Platin  löthet?^ 

„Die  Wahrscheinlichkeit  hierzu  ist  vorhanden  und  die  Vortheile, 
die  ein  derartiges  Verfahren  bieten  würde,  liegen  auf  der  Hand." 

„Man  vergegenwärtige  sich  nur  die  Sauberkeit  einer  Werkstatt,  in 
welcher  statt  wie  bisher  mit  dem  Kolben  oder  auf  dem  Schmiedeherde 
mit  dem  leichten ,  zierlichen  Gasbrenner  gelöthet  wird ;  stelle  sich  vor, 
dass  der  Arbeiter  unbeschädigt  durch  alle  strahlende  Hitze,  durch  Kohlen- 
dunst  und  Dämpfe  die  erforderliche  Wärmequelle  bis  zu  den  höchsten 
Graden  hinauf  jeden  Augenblick  durch  das  Drehen  des  Hahnes  erzeugen 
und  verschwinden  lassen  kann;  bedenke  die  Solidität  der  Löthung, 
weiche  nun  nicht  mehr  auf  einem  Zusammenkleben  mit  Hilfe  einer 
anderen  Substanz,  sondern  auf  der  thatsächlichen  inneren  Verschmelzung 
zweier  Theile  eines  und  desselben  Metalles  beruht,  mit  der  grössten 
Erspamiss  an  Material  verbunden  ist  und  jede  Nacharbeit  wie  z.  B. 
das  Abfeilen  der  Löthstelle  überflüssig  macht.  Solche  in  die  Augen 
springenden  Vortheile  müssen  jedes  Vorurtheil-  zum  Schweigen  bringen, 


*)  Clemens  Winkler,    Deutsche  Industrieblätter,    1871,   8.  182   und 
Zeitfichr.  d.  Vereins  deutsch.  Ingen.  XVI,  714. 

^  Die  Preisaufgabe  ist  deshalb  seither  zurückgezogen  worden. 
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und  aufs  Dringlichste  zum  Beginnen  gründlicher,  eingehender  Versuche 
über  diesen  Gegenstand  mahnen/ 

Aber  auch  für  die  grössten  Zweige  der  Metallurgie,  für  die  Ge- 
'  winnüng  des  Eisens  und  Stahls  haben  gewiegte  Techniker  dem  Sauerstoff- 
gas, seitdem  es  wohlfeil  geworden,  auf  das  Wärmste  das  Wort  geredet. 

Cameron^)  mahnt,  Sauerstoff  oder  sauerstoffreiche  Luft,  wie  sie 
aus  Mallet's  Absorptionscylindern  hervorgeht,  statt  gewöhnlicher 
Gebläseluft  für  Eisenhochöfen  zu  benutzen  und  hier  ist  es  wohl  am  Platze, 
daran  zu  erinnern,  dass  die  Absorption  des  Sauerstoffes  in  Wasser  be- 
reits unwillkürlich,  wenn  auch  in  yerbesserungsf&higer  Weise  für  diesen 
Zweck  benutzt  worden  ist.  Br.  Kerl  ')  hat  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  die  Luft  aus  Wassertrommelgebläsen  sanerstoffreicher  ist,  als  ge- 
wöhnliche Luft.  Auch  ist  bereits  bemerkt  worden,  dass  abgelagerte 
Holzkohlen  energischer  verbrennen  als  frische,  weil  erstere  aus  der  Luft 
Sauerstoff  absorbiren,  und  dass  dieses  Verhalten  beim  Frischen  des 
Roheisens  auf  Herden  in  günstiger  Weise  zur  Geltung  kommt  ^).     - 

Kuppel  wieser  ^)  empfiehlt  sauerstoffreiche  Luft  zum  Bessemern 
von  weissem  Roheisen,  und  er  hält  dafür,  dass  der  Preis  des  Tessie 
du  Mo  tay 'sehen  Verfahrens  nicht  bedeutend  reducirt  zu  werden  brauche, 
um  der  Anwendung  des  Sauerstoffs  für  diesen  Zweck  Eingang  zu  ver- 
schaffen. Eine  grosse  Zukunft  scheint  sich  hier  der  Verwerthung  des 
Sauerstoffs  zu  eröffnen!  Dennoch  darf  der  Einwand  le  Blanc's^)  nicht 
unberücksichtigt  bleiben,  wonach  die  zu  erhöhende  Feuerbeständigkeit 
der  Hilfsmaterialien  den  ökonomischen  Vortheil  in  Frage  stellen  werde. 

Von  den  metallurgischen  wenden  wir  uns  den  Beleuchtungszwecken 
des  Sauerstoffs  zu.  Seitdem  Drum mond^)  1826  sein  Hydrooxy genlicht 
erfand  und  es  für  Landmessungen  und  Leuchtthürme  anwendete,  wird 
Niemand  an  dem  Werth  des  Sauerstoffs  für  diesen  Zweck  gezweifelt 
haben.  Mit  dem  fallenden  Preise  des  Sauerstoffs  verbreitete  sich  seine 
Anwendung.    Amerika  zumal  ging  hier  mit  gutem  Beispiel  voran. 

Nicht  nur  für  Leuchtthürme,  Signale,  Häuserbauten,  sondern  auch 
für  Wasserbauten  und  für  verschiedene  Verwerthungen  der  Latema 
magica  fand  H.  Vogel ^)  im  Jahre  1870  zu  New- York  den  Sauerstoff 
in  glücklicher  Weise  verwendet.  Die  Wasserbauten  der  damals  in  Aus- 
führung begriffenen  grossen  Brooklyn-Brücke  über  den  East  river  wurden 
durch  12  Hydrooxygenlampen  erleuchtet,  die  täglich  bis  zu2000Cubik- 
fuss^)  Sauerstoff  verzehi'ten.  Statt  der  Kalkspitzen  wurden  thit  grossem 
Vortheil  die  haltbareren  Zirconkegel  angewendet,  und  auch  in  Paris  strahl- 

^)  Cameron,  Berg-  u.Hüttenm.- Zeitung.  1871,  132.  8)  Br.  Kerl. 
Grandriss  der  Hüttenkunde,  I,  217.  ')  J.  pr.  Cham.  CI,  397,  Berg- 
werksfVemid,  lU,  513.  ^)Kuppelwie8er,  Berg-  u.  Hüttenm.-Zeitung. 
1873,  354.  *)  LeBlanc,  Joum.  f.  Gasbel.  1872,  641.  «)  Drummond,  On 
the  means  of  facilitating  the  Observation  of  distant  stations  in  geodetical 
Operation».    Phil.  Trans.  1826.        7)  h,  Vogel,   Ber.    Chem.    Ges.    III,    901. 

^)  In  VogeTs  Bericht  ist  irrthümlich  Cubikmeter  gedruckt. 
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.  ten  das  Th^rede  la  GaiU  aod  das  Älcaear  durch  sie  in  feenhaftem  Glänze. 
Das  Opernhaus  ')  in  I^ew- York  beleuchtete  damit  unter  Anwendung  eines 
starken  Linsensystems  ein  Diagramm  von  circa  10  qm  auf  einem 
Schirm  yon  feuchter  Monsseline,  während  die  Lampe  im  Hintergrunde 
der  Bühna  in  25  m  Entfernung  stand  und  grosse  Wirkung  hervor- 
brachte. DieLatema  magica  hat  sich  mit  Hilfe  dieser  Beleuchtung  in 
Amerika  f&r  die  Projection  von  Apparaten,  Glasphotographien  und 
Zeichnungen  in  gprossen  Yorlesungssälen  eingebürgert,  besonders  seitdem 
Outerbridge  ^)  gelehrt  hat,  dünne  Gelatineplatten  für  die  Herstellung 
▼on  Bildern  dnrch  Federzeichnung  oder  Lithographie  herzastellen.  Die 
Wirkung  erklärt  sich  leicht,  wenn  man  bedenkt,  dass  die  Hydrooxygen- 
flamme  eine  Leuchtgasflamme  von  demselben  Gasyerbrauch  an  Helligkeit 
lOVsmal  übertrifft. 

Die  tagliche  Production  der  New-York  Oxygen  Company  betrug 
1870  täglich  30000  Cubikfass  (850  cbm).  Die  Yersendung  des  Sauerstoffs 
geschieht  daselbst  in  eisernen  Cylindem  (Patent  von  Robert  Grant  in 
New-York)  von  9Zoll(23ctm)  Durchmesser  und  SOZoll  (76  ctm)  Länge,  die 
miter  einem  Druck  von  20  bis  30  Atmosphären  mit  Sauerstoff  gefüllt  werden. 
Der  Cylinder  wird  mit  1  DoUar  pr.  Cubikfuss  (35  Dollars  pr.  cbm)  verkauft, 
isclDsive  des  unter  gewöhnlichem  Druck  darin  enthaltenen  Sauerstoffs ; 
der  Sauerstoff  bei  Neufullnng  mit  5  Cents  (etwa  2  Sgr.)  pr.  CSubikfuss 
(l*/4  Dollars  pr.cbm)  unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre^),  ein  übertrieben 
hoher  Preis,  welcher  den  oben  von  Rnppelwieser  angeführten  Eostenpreis 
um  mehr  als  das  Zweiun dz wan zigfache  übersteigt,  obgleich  auch  in  New- 
York  Tessi6  du  Motay^s  Methode  zur  Anwendung  gelangt  ist. 

Die  Sauerstoffbelenchtung  für  Plätze  und  Sti^assen  zu  benutzen, 
ist  seit  1867  von  Tessie  du  Motay  versucht  worden.  Die  Plätze  vor 
den  Toilerien  und  vor  dem  Hotel  de  Yille  strahlten  damals  im  Lichte, 
welches  Zirkonstifte  ^)  unter  dem  Einflüsse  von  Leuchtgas  und 
Sauerstoff  abgaben.  Unbeständigkeit  der  Flamme  und  Höhe  des  Preises 
Hessen  ihn  darauf  zur  Carburirung  des  Wasserstoffgases  und  Leuchtgases 
übergehen,  indem  das  Gas  vor  dem  Eintritt  in  den  Brenner  an  jeder 
Laterne  ein  Gefiäss  mit  schweren  Kohlenwasserstoffen  passirt.  So  wurden 
die  Boulevards  zwischen  Rue  Drouot  und  Rue  Scribe  mit  70  Sauerstoff- 
brennem  beleuchtet.  Auch  diese  Methode  ward  aufgegeben,  um  die 
Bereitung  eines  sehr  kohlereichen  Gases  an  Stelle  des  gewöhiilichen 
Leuchtgases  zu  unternehmen  und  dieses  mit  Sauerstoff  zusammen  zu 
verbrennen.  In  dieser  neuen  Form  trat  das  Verfahren  dem  Besucher 
der  Wiener  Ausstellung  am  Kaiserin-Elisabeth- Westbahnhof  entgegen. 


*)  Morton,  Journal  of  the  Franklin  Institute  LHI,  LIV,  LV ;  siehe 
aacli  Vogel  am  angeführten  Ort. 

^  Deutsche  Gewerbezeitung  1867,  18,  siehe  auch  Vogel  a.  a.  O. 

^  Gebrannte  Zirkonerde  mit  borsäurehaltigem  "Wasser  angeknetet  und 
bei  Bothgluth  in  eisernen  Formen  gebrannt,  s.  Philipps  a.  a.  O. 
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Einem  angedruckten  Berichte,  den  Herr  Karl  Haase,  Betriebsdirector 
der  vierten  Berliner  Gasanstalt,  der  Direction  des  städtischen  Erleuch- 
tnngswesens  über  diesen  Versuch  erstattete,  dürfen  wir  folgende  lebhafte 
Schilderung  entnehmen. 

„Der  Anblick  der  Parkanlagen  des  Elisabeth -Bahnhofes  und  der 
Bahnhofsabtheilungen,  welche  mit  yereinigtem  Steinkohlen-  und  Sauer- 
stoffgas  beleuchtet  werden,  ist  höchst  überraschend.  Der  Licht- 
effect,  welchen  die  kleinen  bläulichen  Latemenflammen  hervorbringen, 
ist  ein  ganz  eigenthümlicher ,  mit  dem  keine  andere  Beleuchtungsart 
vergleichbar  ist.  Das  Grün  der  Bäume  und  Sträucher  erscheint  lebhafter, 
die  Farben  der  Anzüge  sind  glänzender  und  vor  Allem  erscheinen  die 
Gesichter  der  Personen  klarer,  überhaupt  tritt  jeder  Farbenunterschied 
und  jede  Form  fast  so  genau  wie  bei  hellem  Tageslicht  hervor,  und 
trotzdem  wird  das  Auge  in  keiner  Weise  ermüdet.  Dieser  günstige 
Eindruck,  welchen  man  zuerst  in  den  Parkanlagen  empfangt,  wird  noch 
gesteigert,  wenn  man  in  den  sehr  grossen  Wartesaal  der  IL  Classe  tritt 
und  hier  alle  Gegenstände,  selbst  die  geringsten  Details  der  decorativen 
Ausschmückung  bei  den  kleinen  Flammen  zweier  nur  massiger  Kron- 
leuchter, auf  das  Deutlichste  hervortreten  sieht.  ** 

„Den  grössten  Eindruck  in  Bezug  auf  die  Wirksamkeit  der  neuen 
Beleuchtungsart  empfangt  man  aber,  wenn  man  in  die  Abfahrtshalle 
tritt.  Hier  hatte  man,  um  den  Unterschied  recht  hervortreten  zu  lassen, 
den  dem  Beobachter  für  gewöhnlich  zugänglichen  Perron,  welchen  das 
abfahrende  Publicum  benutzt,  mit  schwerem  Gase  unter  Zuführung 
von  Sauerstoffgas  beleuchtet,  jedoch  nur  halb  so  viel  Flammen  angezündet, 
als  auf  dem  gegenüberliegenden  Perron,  wo  das  alte  Gas  unter  Zuführung 
von  Sauerstoff  brannte.  Trotz  der  doppelten  Zahl  der  Flammen  und 
trotz  der  guten  Qualität  des  24  Kerzen  starken  Leuchtgases  erschien 
der  nach  der  neuen  Methode  erleuchtete  Raum  unweit  glänzender,  ja 
man  konnte  sogar  in  dem  letzteren  den  Schatten  der  Wandarme  und 
selbst  der  russenden  Flamme  auf  der  hellgestrichenen  Wand  wahrnehmen.  ^ 

Trotz  dieses  günstigen  Eindruckes  erklärt  jedoch  der  Bericht  des 
Herrn  Haase  auf  Gmnd  sehr  eingehender  Betrachtungen  das  neue 
Doppelgas,  welches  in  zwei  Röhrenleitungen  zugefühH  wird,  für  unge- 
eignet für  den  allgemeinen  Privatgebrauch  unter  anderem  aus  folgenden 
Gründen.  Der  Vortheil  seiner  Helligkeit  wird  mehr  als  aufgewogen 
durch  den  Preis,  der  in  Berlin,  auf  gleiche  Leuchtkraft  berechnet,  das 
Doppelte  des  gewöhnlichen  Gases  betragen  werde;  derConsuraent  werde 
nicht  im  Stande  sein,  die  wechselnde  Regulirung  der  Hähne  richtig  za 
leiten;  der  Sauerstoff  werde  sich  durch  lange  Röhrenleitungen  ver- 
schlechtem; die  Reparaturen  der  Doppelleitungen  müssten  bedeutend 
sein  u.  a.  m.  Nur  für  manche  öffentlichen  Gebäude,  für  Modemagazine 
und  einige  andere  Zwecke  werde  das  neue  Verfahren  sich  eignen;  aber 
es  werde  unmöglich  sein,  für  diesen  beschränkten  Zweck  eine  dreifache 
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^)  Schiele,  Journal  f.  Grasbeleuclitang.  Januar  1873.  ^)  Bapport  de 
M. Felix  leJBlanc  sur le nouvel  ^laira^^e oxhydrique. Paris  1872.  Kurze  Aur- 
ZQge  im  Joumal  f.  GasbeL  1872,  641. 
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Röhrenleitimg  zu  anterhalten.  Biese  Urtlieile  stehen  diametral  denen 
Yoo  Schiele  gegenüber,  welcher  das  neue Beleuehtnngsverfahren  warm 
empfiehlt^),  aber  sie  stimmen  sehr  nahe  überein  mit  denen,  welche 
le  Blanc  etwa  ein  Jahr  früher  in  einem  Bericht^)  der  städtischen 
Grasyerwaltong  yon  Paris  gegenüber  ausgesprochen  hatte.  i 

Dieser  Bericht  ging  ans  ausführlichen  Untersuchungen  der  Herren  i 

Peligot,  Lamy,  Troost,  de  Mondeeirund  leBlancherror,  welche 
der  Seinepräfect  im  Jahre  1869  zu  einer  Commission  yereinigt  hattb.  —  j 

Dieselben  unternahmen  Prüfungen  des  Verfahrens  auf  dem  Opernplatz  ^^ 

sowohl  wie  im  Innern  des  Laboratoriums,  indem  sie  gewöhnliches  Gas, 
Boghead-Gas,  und  mit  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  nach  yerschiedenen 
Systemen  gesättigtes  Gras  mit  etwa  der  Hälfte  seines  Volumens  an  Sauer- 
stoff in  yerschiedenen  Brennern  yerbrannten.  Sie  kamen  zu  der  Ent- 
scheidung, dasB  auf  gleiche  Lichtstärken  berechnet  das  Tessie  du 
Motay 'sehe  Verfahren  fast' immer  kostspieliger,  meist  doppelt  so  theuer 
sei,  als  die  gewöhnliche  Beleuchtung.  Nur  in  einem  Falle,  wo  die 
flüaigen  Kohlenwasserstoffe  der  Boghead-Kohle  in  der  Weise  zum  Car- 
Imriren  benutzt  wurden,  dass  man  sie  nach  dem  Leyeque' sehen 
Verfahren  yon  Dochten  aufsaugen  liess,  über  welche  das  Gas  strich, 
ergab  sich,  und  zwar  nur  bei  Benutzung  grosser  Brenner,  also  Elrzeugung 
grosser  Lichtmengen,  dass  der  Preis  des  neuen  Verfahrens  doppelt  so 
wohlfeil  erschien,  «Isder  der  gewöhnlichen  Beleuchtung.  Hierbei  nahm 
man  jedoch  alle  Voraussetzungen  an,  welche  die  Gesellschaft  Tessie  du 
Motay  über  den  Preis  des  Sauerstoffs,  der  Garburirung  u.  s.  w.  mit- 
theilte. In  Wahrheit  stellte  sich  aber  heraus,  dass  bei  diesem  Ver- 
suche 1  cbm  Gas  nicht  50  g  flüssige  Kohlenwasserstoffe  aufnahm  wie  die 
Oesellschail  es  angab,  sondern  266  g,  wodurdh  die  Oekonomie  min- 
destens fraglich  wurde.  Was  die  Lichtstärke  anlangt,  so  gelang  es, 
sie  auf  die  drei-  bis  siebenfache  Höhe  der  Leuchtgasflammen  zu  bringen. 
Aber  Bogheadgas  kann  in  passenden  Brennern  auch  ohne  reinen  Sauer- 
stoff die  drei&che  Lichtmenge  liefern  und  fär  die  meisten  Zwecke  wird 
zudem  grosse  Litensität  des  Lichts  nicht  gewünscht,  yielmehr  durch 
passende  Glocken  oder  Schirme  bis  um  80  p.G.  yermindert. 

Die  Commission  kam  deshalb  zu  der  Entscheidung,  der  Municipalität' 
yon  Paris  abzurathen  eine  Sauerstoflröhrenleitung  zu  gestatten:  es 
▼ielmehr  der  Gesellschaft  zu  überlassen,  den  yerhältnissmässig  wenigen 

(Personen ,  welche  ein  intensiyes  Licht  bedürfen ,.  Sauerstoff  und  kohle- 
reiches Gas  in  transportablen  Gasometern  zu  liefern. 
Die  in  Brüssel  erreichten  Resultate  stellten  sich  nicht  günstiger.  Die 
Sanerstoffbeleuchtung  ward  hier  im  letzten  Jahre  in  einigen  Kaffee- 
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häasem  sowie  in  der  PasBage  St.  Hubert  kurze  Zeit  lang  verBUcht  und 
der  augeführten  Uebelstände  wegen  wieder  verlassen  ^).  In  Wien  dauerte 
/  im  April  1874  die  Sauerstoff beleuchtung  des  Westbahnhofes  allerdings 
noch  fort;  weitere  Propaganda  hatte  jedoch  auch  dort  das  System  nicht 
gemacht,  zumal  das  blauliche  mondscheinartige  Licht  trotz  seiner  Inten- 
sität und  oben  gerühmten  Schönheit  unbefriedigt  Hess  ^). 

Die  Jury  der  Wiener  Ausstellung  nahm  die  Sauerstoffbeleuchtnng 
auf  dem  Westbahnhof  in  Augenschein.  Im  Ausstellungsgebäude  selbst 
war  die  Sauerstoffindustrie  nicht  repräsentirt. 

Sollten  weitere  Erfahrungen  die  obigen  Urtheile  bestätigen,  so 
wäre  der  Sanerstoffindustrie  damit  ihre  heutige  Grundlage  genommen. 
Denn  wo  sie  sich  zu  entwickeln  begann,  geschah  es  allein  in  der  Hoffnung 
auf  die  Verwendung  des  Sauerstoffs  für  Beleuchtungszwecke. 

Manche  der  angeführten  Nachtheile,  zumal  die  Kosten  der  Röhren- 
leitung, sind  umgangen  in  der  Einrichtung,  welche  Philipps^ 
der  Sauerstoffbeleuchtung  zu  geben  wünscht.  Dieselbe  beruht  auf  Lampen 
(verfertigt  von  Georg  Berghausen  in  £öln),  welche  ein  Oelbehälter 
mit  sehr  schwerem  naphthalinhaltigen  Theerdl  i^eist,  während  in  die 
Mitte  des  Dochtes  Sauerstoff,  eingeführt  wird.  Ob  aber  zu  Gunsten 
dieser  Einrichtung  grosse  Städte  auf  die  Yortheile  der  Gasbeleuchtung 
verziphten  würden,  ob  deshalb  dieselbe  in  grossen  Dimensionen  zur 
Ausführung  kommen  kann,  bleibt  sehr  dahingestellt. 

Hoffen  wir  um  so  mehr,  dass.die  Sauerstoff industrie  in  der  Metal- 
lurgie ihre  rettende  Verbündete  finden  wird. 

In  der  Medicin  hat  sie  eine  solche  nieht  erworben.    Pereira^s  . 
Aussprüchen  *)  ist  trotz  mancher  neueren  Anpreisung  der  Heilkräfte  des 
Sauerstoffs  nach  dem  UrtheUe  Sachverständiger  ^)  bis  heute  nicht  viel 
Wesentliches  hinzuzufügen.    Mögen  sie  deshalb  hier  ihren  Platz  finden. 

„Bald  nach  Entdeckung  desSauerstoffgases  war  man  für  die  therapeu- 
tische Anwendung  desselben  sehr  eingenonunen.  Man  leitete  yerschiedene 
Krankheiten,  z.  B.  den  Soorbut,  von  einem  Mangel  desselben  im  Körper 
ab  und  benutzte  es  daher  in  vielen  Fällen,  wo  es  auch,  wie  man  anfangs 
versicherte,  glänzende  Erfolge  zeigte.  Ii^  England  wurde  es  von  Bed- 
does  ^)  und  Hill  angewendet.     Letzterer  sagt,  dass  er  es  bei  Asthma, 


^)  Briefliohe  Hittheilung  vom  14.  April  1874  von  Herrn  Me  1  se  n  s ,  Professor 
der  Chemie  in  Brüssel,  an  Herrn  A.  W.  Hof  mann.  ^)  Mündliche  Mlttliei- 
long  von  Herrn  Hofrath  Hlasiwetz,  Professor  der  Chemie  am  Pülytechnicum 
zu  Wien.  ^)  Philipps,  Der  Sauerstoff.  Berlin  1871,  46.  *)  Per  eira  , 
Heilmittellehre,  dentsch  von  Buch  heim,  I,  217.  '  ^)  Mündliche  Mittheilttug 
von  Herrn  Professor  Oscar  Liebreich. 

^)  Considerations  on  the  use  of  factious  airs  and  on  the  manner  of  obtaining 
them  in  large  quantities  by  P.  Beddoes  and  J.  Watt.  Bristol  1794 — 95. 
Bekanntlich  ward  1798  in  Bristol  ein  „pneumatisches  Institut"  errichtet ,  in 
welchem  Gase  auf  ihre  Heilkraft  geprüft  wurden  und  Humphrey  Davy 
die  Wirkung  des  Stickoxyduls  entdeckte. 
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Schwäche,  Geschwüren ,  Brand ,  Tumor  albus  und  scrofilösen  Knochen- 
biankheitcn  nützlich  gefunden  habe.  Von  diesen  Ansichten  ist  man 
jedoch  aus  chemischen  sowohl  wie  aus  physiologischen  Gründen  wieder 
zaräckgekommen.'' 

„Bei  Asphyxie  durch  Luftmangel  oder  durch  Einathmen  schädlicher 
Gase  kann  das  Einathmen  von  Sauerstoffgas  wohl  nützlich  sein.  Aus  dem- 
selben Grunde  hat  man  es  auch  bei  Krampfasthma  mit  Erstickungs- 
gefahr einathmen  lassen.  Allein  es  ist,  wo  es  wahrscheinlich  nicht 
einmal  aufgenommen  werden  kann,  höchstens  nur  ein  Palliativum  und 
kann  durchaus  nicht  neuen  Anfallet  vorbeugen.  Berücksichtigt  man 
bei  der  Anwendung  des  Sauerstoffs  die  früher  besprochene  physische 
Wirkong  desselben,  so  wird  man  wohl  leicht  finden,  dass  in  den  meisten 
Fällen,  wo  Sauerstoff  eingeathmet  wurde,  derselbe  nichts  helfen  konnte, 
nnd  dass  überhaupt  Yon  der  therapeutischen  Anwendung  desselben  nur 
in  wenigen  Fällen  etwas  und  auch  hier  nur  wenig  zu  erwarten  ist." 

Dies  hindert  nicht,  dass  ein  in  Berlin  kürzlich  eröffnetes  Inhala- 
toriom  Sauerstoff  zu  6  Sgr.  den  Cubikfuss  (20  Rmk.  pr.  cbm)  und  Sauerstoff- 
wasser die  Flasche  zu  ly^  Sgr.  (15  Pfennigen)  verkauft.  Da  Wasser 
von  0*  nicht  4  p.G.  seines  Volums  absorbirt,  enthält  eine  halbe  Liter- 
flasche also  nicht  20  cbcm  oder  0*0017  g  dieses  Gases!  Dass  von 
einer  solchen  Dosis  Wirkung  erwartet  werden  kann,  erscheint  unver- 
ständlich. 

So  wie  Reisenden  concentrirte  Nahrungsmittel  empfohlen  werden, 
ist  Denjenigen,  welche  die  höchsten  Bergspitzen  ersteigen  oder  mit  Luft- 
ballons Höhen  erreichen  wollen,  in  welchen  die  Verdünnung  der  Atmo- 
sphäre ihnen  gefahrliche  Beschwerden  verursacht,  alsconcentrii'tes  Athem- 
mittel  Sauerstoff  angerathen  worden  ')•  P.Bert*)  hat  sich  und  Andere 
in  passenden  Apparaten  Luftverdünnungen  ausgesetzt,  welche  diejenigen 
der  höchsten  bisher  erreichten  Höhen  bei  Weitem  übersteigen.  Athem- 
noth  und  Erstickungserscheinungen,  wie  sie  bei  einem  Barometerstand 
von  300  bis  250mm  auftraten,  wurden  nach  ihm  durch  einen  Athem- 
tag  reinen  Sauerstoffs  sofort  gehoben.  Verdünnung  desselben  mit  atmo- 
sphärischer Luft  ^wies  sich  Vortheilhafter  als  das  reine  Gas  und  auf 
einer  Luftschiffahrt,  welche  Croce  Spinelli  und  Sivel  am  22.  März 
1874  von  Paris  aus  unternahmen,  führten  sie  derartige  Gemenge,  welche 
45  und  75  p.C.  Sauerstoff  (also  55  und  25  p.C.  Stickstoff)  enthielten, 
mit  sich.  Sie  vermochten  mit  Hilfe  dieses  Athemmittels  in  Höhen  von 
mehr  als  6000  m  mit  Müsse  und  ohne  körperliche  Beschwerde  werthr 
ToUe  physikalische  Beobachtungen  anzustellen  ^) ,  und  wenn  es  auch 
filaisher  gelangen  ist,  ohne  dieses  Hilfsmittel  noch  grössere  Höhen 


>)  So  von  Fonvielle  (La Science  en Ballon.  Paris  1869)  etc.    ^)  Bert, 
Comgt.  rend.  1874,  911.       S)  Compt.  rend.  1874,  946. 
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zu  erreichen^  so  ist  doch  wohl  durch  den  Sauerstoff  das  Mittel  geboten, 
bisher  noch  unerreichte  Luftschichten  zu  erforschen. 

Die  physiologischen  Anwendungen  des  Sauerstoffs  leiten  uns  natnr- 
gemäss  hinüber  zu  der  Modification  desselben,  welche  den  Namen  Ozou 
führt. 

Denn  auch  an  diese  knüpften  sich  zunächst  weitgehende  therapeu- 
tische Hoffnungen. 


Ozon. 


Mit  grossen  Erwartungen  ward  von  der  Medicin  und  Industrie  die 
Entdeckung  begrüsst,  welche  Schönbein  im  Jahre  1840  veröffentlichte», 
nach  welcher  der  eigenthümliche  phosphorige  bei  der  Elektrolyse  des 
Wassers  auftretende  Geruch  dem  dabei  entwickelten  Sauerstoff  zukomme, 
und  dieser  Sauerstoff  stärker  oxydirende  Eigenschaften  besitze,  als 
der  gewöhnliche.  Schönbein  nannte  dieses  riechende  Princip  Ozon 
(von  o^siVj  riechen),  und  er  bemerkte  sein  Auftreten,  was  dem  Gerüche 
nach  1785  schon  v.  Marum  gethan  hatte,  auch  in  der  Nähe  des  Con- 
ductors  einer  in  Thätigkeit  begriffenen  Elektrisirmaschine.  Später  fand 
er,  dass  es  sich  ebenfalls  bei  langsamer  Verbrennung  des  Phosphors 
bilde,  ja  dass  die  Atmosphäre  sehr  wahrnehmbare  Spuren  davon  enthalte. 
Bald  mehrten  sich  die  Beobachtungen  seines  Auftretens  ausserordentlich. 
Schönbein  und  Andere  fanden,  dass  die  Snperoxyde  des  Silbers,  Ba* 
riums  und  Wasserstoffs  unter  dem  Einfluss  der  Schwefelsäure  stärker 
oder  weniger  stark  ozonisirten  Sauerstoff  entwickeln,  und  dass  auch  dem 
mangansauren,  übermangansauren  und  überjodsauren  Kalium  (dem  lata* 
teren  nach  Jlammelsberg)  dieselbe  Eigenschaft  zukomme.  Schütteln 
der  Luft  mit  Quecksilber  oder  mit  feinvertheilten  edlen  Metallen  sowie 
mit  Glaspulver  ^)  ward  als  ein  Mittel  zur'Ozonisirung  erkannt.  Die 
ätherischen  Oele,  namentlich  Terpentinöl,  zeigten  dieses  Vermögen  in 
hohem  Grade.  Man  entdeckte  Ozon  in  dem  Luflstrom  einer  6ebläse- 
maschine  und  in  dem  Sauerstoff,  welchen  die  Pflanzen  ausathmen. 

Das  Mittel  zu  diesen  Entdeckungen  ward,  abgesehen  davon,  dass 
schon  ein  Theil  Ozon  in  500000  Luft  ihr  den  eigenthümHchen Geruch 
ertheilt,  in  den  folgenden  Reactionen  gefunden. 

Aus  Jodkalium  scheidet  Ozon  Jod  ab,  indem  gleichzeitig  Jodsäure 
und  Kaliumsuperoxyd  entstehen  und  die  Lösung  nach  der  Entfernung 

1)  Andrew8,  Nature  1874,  365. 
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des  Jods  alkaliflcli  reagirt.  Bas  freie  Jod  wird  leicht  mit  fenchtem 
Siärkepapier ,  das  freie  Kali  oder  Kalinmsnperoxyd  durch  Lakmus 
nachgewiesen.  Ozon  entfärbt  Indigo  und  färbt  frisch  bereitete  Guajak- 
tmckur  tief  blau,  bräunt  Papiere,  welche  mit  Manganozjdulsalzen  oder 
mit  Thalliumozydulsalzen  getränkt  sind,  durch  Ausscheiden  höherer 
Oxyde,  oxydirt  Quecksilber  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  verwan- 
delt Silber  in  schwarzes  Silbersuperoxyd.  Mit  Thalliumoxydul  ge- 
ti&oktes  dem  Ozon  ausgesetztes  Papier  bläut  Guajaktinctur  und  Jodkalium- 
stärke noch  boTor  es  gebräunt  wird.  Nicht  immer  ward  beachtet,  dass 
(He  Beactionen  auf  Indigo,  Guajak  und  Jodkaliumstärke' auch  von  Chlor 
und  von  salpetriger  und  unterchloriger  Säure  herrorgebracht  werden 
and  zuweilen  ist  deshalb  als  Ozonwirkung  angesprochen  worden,  was 
der  eine  oder  andere  dieser  Körper  veranlasst  hatte. 

Auch  über  die  Natur  des  Ozons  schwankten  die  Ansichten  lange 
hin  und  her.  Mehr  als  ein  ausgezeichneter  Chemiker  glaubte,  dass 
Wasserstoff  in  seine  Zusammensetzung  eintrete.  Marignac  und  de  Iß, 
Riva  vertraten  die  entgegengesetzte  Ansicht,  welche  erst  1863  durch 
Soret  endgültig  bewiesen  wurde.  Worin  der  Grund  der  Verschieden- 
keit  des  Ozons  vom  Sauerstoff  begründet  sei ,  wurde  darauf  allmählich 
klar.  Ben  ersten  Anhalt  gewährte  die  Qeobachtung  von  Andrews 
und  Tait,  dass  ozdnisirter  Sauerstoff  beim  Erhitzen  auf  270^  in  ge- 
wöhnlichen Sauerstoff  verwandelt  wird  und  dabei  sein  Volumen  ver- 
grossert, sowie  dass  gewöhnlicher  Sauerstoff,  durch  geräuschlose  elektrische 
Eotladungen  ozonisirt,  an  Volumen  abnimmt.  Dieser  Abnahme  des 
Yolomens  entspricht  die  Menge  des  vom  Jodkalium  absorbirten  activen 
Saaerstoffes,  so   dass,    wenn  das  Volum  durch  Ozonisirung   sich  um 
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~  verringert,  auch  —  des  ozonisirten  Sauerstoffs  von  Jodkaliumlösung 

*  n 

ftbsorhirt  wird.  Ozon  erschien  hiemach  zweifellos  als  condensirter 
Sauerstoff.  Odling's  Hypothese,  dass  diese  Condensation  ein  Drittel 
Iwirage,  das  Molecül  des  Ozons  also  um  die  Hälfte  grösser  als  das  des 
gewöhnlichen  Sauerstoffs,  sein  Moleculargewicht  mithin  Os  =  48,  ver- 
glichen mit  dem  des  Sauerstoffes  Oj  =  32  sei,  ward  durch  annähernde 
Versuche  von  Soret  1865,  sehr  scharf  von  Sir  Benjamin  Brodie^) 
1871  bewiesen.  Soret  fügte  die  Entdeckung  hinzu,  dass  ätherische 
Ode,  namentlich  Terpentinöl  und  Zimmtöl,  die  ganze  Menge  des  gebil- 

1  3 

fcieii  Ozons,  also  nicht  —  sondern  —  absorbiren. 

n  n 

Im  reinen  Zustande  ist  das  Ozon  niemals  erhalten  worden. 
Alle  chemischen  Methoden  sowie  die  Elektrolyse  des  Wassers  liefern 
U  inr  in  sehr  geringer  Menge ,  weil  nicht  nur  reducirende ,  sondern 

telbst  oxy^rende  Substanzen,  alle  Superoxyde  zum  Beispiel,  das  Ozon 

.. ] 

*)  Brodle,    Lond.  E.  See.  Proc.   XX,  472.  1872.     Odling,  The  history 
<tf  Ozone,  Proceedings  of  the  Boyal  Institution  1872. 
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in     gewöhnliclieD    Saventoff    »rückf ci  mawMu       Ihm   Beispiel    des 
Bariamsaperoxyds  macht  dies  in  der  loigeBdeii  Gleichiing  klMr: 

Q,  +  BaO,  =  2Qt  +  BaO. 

Kork-  und  Kaätschakr^rbindiuigen  seilten  deshalb  für  Ozonapparate 
ihrer  Oxydirbarkeit  wegen  nicht  Tenrendet  werden.  Anch  der  elektri- 
fsche  Funke  abt  die  nämliche  Ozon  zerstörende  Wiiknng  ans.  Als  bestes 
Mittel  zur  Ozonherstellnng  ist  deshalb  die  geräuschlose  Entladung 
in  mit  Sauerstoff  gefällten  Indnctionsröhren  mit  Hilfe  eines  Ruhm- 
kor fr  sehen  Apparates  zu  empfehlen.  Die  grösste  Contraction,  welche 
Andrews  und  Tait  in  so  behandeltem  Sauerstoff  beobachteten ,  belief 
sich  auf  '/]2.  Dies  entspricht  nach  dem  Gesagten  einer  Umwandlung 
Ton  einem  Viertel  des  angewandten  Sanerstofib  in  Ozon. 

Ein  derartiges  Instrument  einfacher  Constmction  ist  von  Werner 
Siemens  0  i™  Jahre  1857  beschrieben  worden.  Vermeintlichen  neuen 
Erfindern  (namentlich  Houzean)  gegenüber  hat  Brodie  ')  yor  Kurzem 
die  Rechte  dieses  ausgezeichneten  Physikers  hervorgehoben.  Eine  wenig 
zerbrechliche  Form  gab  Wills')  dem  Instrument  und  in  dieser  Abän- 
derung haben  englische  Mechaniker,  Tisley  und  Spiller  ^),  dasselbe 
kürzlich  in  den  Handel  gebracht.  Es  hat  den  Vortheil,  durch  hindnrch- 
fliessendes  Wasser  gekühlt  werden  zu  können.  Da  Siemens  die  An- 
wendung möglichst  dünner  Glasröhren  emp&hl,  so  bleibt  noch  zu 
erproben,  ob  die  solidere  Form  nicht  eine  Verringerung  der  Ozonmenge 
im  Gefolge  hat. 

Siemens'  Instrument  besteht  im  Wesentlichen  aus  zwei  concen- 
trischen  Glasröhren  mit  Stanniolbelegung  der  inneren  Röhre  an  der  inne- 
ren, der  äusseren  an  der  äusseren  Wand.  Die  innere  Röhre  ist  am 
einen  Ende  geschlossen  und  so  in  die  äussere  Röhre  eingeschmolzen, 
dasB  ein  Zwischenraum  zwischen  ihnen  bleibt.  Die  äussere  Röhre  ist 
an  einem  Ende  zu  einem  dünnen  Ansatzrohr  ausgezogen;  ein  ähnliches 
iHt  am  anderen  Ende  angelöthet.  Im  Zwischenraum  circulirt  Sauerstoff. 
Bringt  man  nun  die  Drahtenden  des  Ruhm  kor  ff  sehen  Apparats  mit 
dem  Zinnbelag  der  beiden  Röhren  in  Contact,  so  beginnt  der  Zwischen- 
raum zu  leuchten  und  der  in  ihm  befindliche  Sauerstoff  wird  ozonisirt. 

Rumine*)  hat  in  England,  Low*)  in  Frankreich  1872  ein  Patent 
darauf  erhalten,  Ozon  durch  Einblasen  kalter  Luft  in  die  Bunsen^sche 
Flamme  zu  erzeugen.  Ueber  den  Erfolg  dieses  Verfahrens  liegen  keine 
Angaben  vor. 

Ein  in  England  gelöstes  und  sehr  unklar  gefasst«s  Patent,  Ozon 
durch  Kochen  von  Seetang  darzustellen  ^,  mag  nur  der  Curiosität  halber 


1)  Siemeuß,  Pogg.  Ann.  CII,  120.  ^)  Brodle,  Nature.  IS.Febr.  1874. 

»)    Will's,     Ber.     Cliem.     Ges.    VI,    769.  *)   Nature.    VIII    (1873),    148. 

»)  Eumine,   Ber.  Cheni.  Ges.   V,    123.  «)  Low,   Ber.  Cham.  Ges.  V,    740. 
^  Ber.  Cliem.  Gen.  V,  543. 
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erwähnt  werden  ^  ebenso  die  Oläabigkeit,  mit  welcher  danach  bereitete 
sogenannte  ^Ozonbader^  trotz  oder  wegen  ihres  hohen  Preises  Abnahme 
finden.  Jedenfalls  ergiebt  sich,  dass  eine  indostrielle  DarsteUnngs- 
methöde  ypn  Ozon  bisher  noch  ein  nnerfälltes  Desideratum  ist. 

Nnr  der  höchste  Zweig  der  Indastrie ,  derjenige ,  fär  welchen  mit 
Recht  kein  Preis  zn  thener  erachtet  wird,  weil  sein  Object  die  Gesandheit 
ist,  die  Medicin,  hat  die  bisherigen  Methoden  för  genügend  erachtet, 
nm  das  Ozon  in  ihr  Bereich  zu  ziehen.  Diesem  Bestreben  lag  die  von 
Schönbein  gemachte  Beobachtung  zn  Grnnde,  welche  Andrews  seit- 
her ausser  Zweifel  gestellt  hat  ^),  dass  die  Lnft  der  Städte  and  selbst 
gut  Tentilirter  Zimmer  auf  dem  Lande  kein  Ozon  enthalte,  welches  sich 
dagegen  in  der  freien  Landluft  immer  nachweisen  lässt,  und  die  aller- 
dings unbewiesene  Yermuthung  SchÖnbein*s  vom  Zusammenhang  der 
Epidemien  mit  OzonmangeL 

Besonders  ist  neuerdings  Lender  für  die  medicinische  Ver- 
wendung des  Ozons  und  seine  Wirksamkeit  eingetreten,  indem  er  Ozon- 
inhalationen und  den  fortgesetzten  Gebrauch  von  Ozonwasser  gegen 
Tnbereulose,  Gelenkrheumatismus,  Glaucom,  Asthma,  Gicht  u.  s.  w. 
empfiehlt').  Dass  seine  Bemühungen  die  Zustimmung  des  ärztlichen 
Pablicums  nicht  gefunden  haben,  ergiebt  sich  aus  einer  Disoussion  der 
Berliner  medicinischen  Gesellschaft,  die  am  29.0ctober  1873  unter  dem 
Präsidium  Ton  Langenbeck's  ^ stattfand^)  und  in  welcher  diese 
Methode  aasser  Lender  nicht  einen  Yertheidiger  fand,  wohl  aber 
lebhaften  Widerspruch  erfahr.  0.  Liebreich  fahrte  dort  namentlich 
an:  Das  Ozon  sei  so  leicht  zersetzlieh,  daes  es  unmöglich  sei,  das- 
eelbe  ins  Blut  überzuführen;  dasselbe  werde  schon  auf  dem  Wege  zu 
den  Reepirationsorganen  zersetzt;  Lihalationen  davon  seien  also  reine 
Saaerst<^einathmungen »  und  zur  Desinfection  yon  Krankenzimmern 
gebe  es  ein'fachere  und  bessere  Mittel.  Zu  erwähnen  bleiben  hierbei 
immerhin  die  Beobachtungen  Schöne's^)  und  Houzeau's^),  dass 
nach  Manipulationen  mit  Ozon  den  Händen,  sowie  Kleidern  aus  Flanell 
oder  anderen  Geweben  der  Greruoh  des  Ozons  längere  Zeit  anhaftet:  seine 
Zersetzung  also  keine  augenblickliche  za  sein  scheint. 

Dass  die  physiologische  Wirkung  stark  ozonisirten  Sauerstoffs 
eine  sehr  bedeutende  ist,  ergiebt  sich  aas  neuen  Versuchen  Yon  De  war 
mid  MacKendrick^.  Durch  Induction  ozonisirter  Sauerstoff,  welcher 
höchstens  10  p.C.  Ozon  enthielt  ^  todtete  kleine  Thiere,  welche  man 
darin  athmen  liess,  Kaninchen,  Mäuse  und  kleine  Vögel,  di^  beiden 


^)  Andrews,    Natura   1874,    366.        ^  Lender,    Göschen's   Deutsche 
Klinik  1872u.  1873.      ^)  KUnische Wochenschrift  1873,  588,589.     *)  Schöne, 
Ber.  Chem.  Gee.    1873,  1226.        *)  Houzeau,  Ann.  chim.  phys.  [4]  XXVIl 
H.         ^Dew'ar  a.  Mac  Kendrick,    B.    Soc.    Edinb.    Proc.    Session 
1873—1874. 
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letateren  in  20- Minuten.  Die  Respiration  ward  dabei  verlangsamt,  der 
Puls  geschwächt  und  das  Blut  fand  sich  in  allen  Körpertheilen  in  venö- 
ses verwandelt.  Diese  auffaUende  Erscheinung  erklaren  die  Beobachter 
durch  das  hohe  VoL  -  Gew.  des  Ozons  (24) ,  welches  dasjenige 
der  Kohlensäure  (22)  noch  übertrifit  und  darum  die  Diffusion  der 
Kohlei^saure  aus  dem  Blute  verssögert.  Die  reifende  Wirkung  des  Ozona 
auf  die  Schleimhaut  und  sein  zerstörender  Einfluss  auf  Gewebe  ist  von 
diesen  Beobachtern  ebenso  wie  von  früheren  erkannt  worden.  Redfern 
glaubte  1857  zu  beobachten^  dass  Sauerstoff  mit  Vsto  Ozongehalt  kleine 
Thiere  bereits  in  30  Secunden  tödte,  unter  Congestion  und  Emphysem 
der  Lunge  nach  Ausdehnung  der  rechten  Herzkammer  ^). 

Eine  Ozon industrie  für  medicinische  Zwecke  ist  von  Lender  ins 
Leben  gerufen  worden.  Dieselbe  kündigt  ohne  die  Methode  der  Bereitung 
nnd  die  Stärke  der  Ozonisation  zu  nennen,  durch  die  Berliner  Firma 
Krebs,  Kroll  &  Co. Ozoninhalationen  zu  6 Sgr. den Cubikfiiss  (20 Rmk. 
pn  cbm.)  ozonisirten  Sauerstoffs  und  Ozonwasser  ^je  nach  der  „Concen- 
tration''  (!)  zu  5  bis  10  Sgr.  (}/%  bis  1  Rmk.)  die  Flasche  an.  Dieses  Ozon- 
wasser ward  von  Ca r ins  sehr  sorgfaltig  geprüft  ^)r  Es  ergab  sich  das 
allerdings  sehr  ungünstige  Resultat,  dass  in  1000  g  00087  bis  00095  g, 
oder  weniger  an  Gewicht  ab  Viooo  P-^*  Ozon  vorhanden  sei.  <  Chlor  und 
unterchlorige  Säure  waren  nicht  anwesend.  In  käuflichem  Ozon  wasser  be- 
haupten dagegen  Behrens  und  Jacobsen^)  nichts  als  unterchlorige 
Säure  gefunden  zu  haben.  Nach  Ca r  ins  Versuchen  ist  der  Absorptions- 
coefflcient  des  Ozons  in  Wasser  ein  so  geringer,  dass  die  obige  Ziffer 
der  höchstmögUchen  sehr  nahe  kommt. 

Wie  gross  der  Einfluss  einer  wohlfeilen  Ozonquelle  für  die  Industrie 
sein  würde,  geht  genügend  daraus  hervor,  dass  dieser  Körper  im  Ent- 
stehungBzustande  Stickstoff  zu  Salpetersäure  oxydirt.  Die  Anwesenheit 
der  letzteren  im  Gewitterregen  wird  seit  lange  auf  diese  Thatsache 
zurückgeführt.  Es  würde  somit  die  Ozonindustrie  nichts  Geringeres  in 
sich  schliessen,-  als  die  Synthese  dieser  wichtigen  bisher  nur  dem  Sal- 
peter entlehnten  und  darum  kostspieligen  Mineralsänre. 

Dass  wir  in  der  Rasenbleiche  und  in  der  Desinfection  mittelst  äthe- 
rischer Oele  unwillkürlich  seit  lange  von  dem  Ozon  Gebrauch  machen, 
welches  durch  das  Wachsthum  des  Grases  und  durch  die  Oxydation  der 
Kohlenwasserstoffe  erzeugt  wird,  ist  nur  geeignet,  den  Wunsch  nach 
einer  technischen  Ozonbereitung  zu  erhöhen.  Auf  einer  solchen  beruht 
schon  Jetzt  die  Elfenbeinbleiche  wie  sie  seit  etwa  1850  in  der 
Meyer 'sehen  Stockfabrik  zu  Hamburg  und  seither  an  verschiedenen 
Orten  in  ausgedehntem  Betriebe  steht.    Das  Elfenbein  wird  dabei  wochen- 


1)  Andrews,  Lectiire  on  Ozone,  Nature  1874,  366.  ^)  Carius,  Ber. 
Chem.  Ges.  V,  520  u.  VI,  806.  3)  Behrens  u.  Jacobsen,  Vierteljahrs- 
Bchrift  f.  pr.  Pharm,  von  Wittstein.  XXII,  230  (1873). 


\ 


Wasserstoff.  ^  25 

lang  anter  Photogen  oder  ändere  flüchtige  Oele  getaucht,  starkem  Sonnen- 
licht und  Luft  ausgesetzt,  wobei  die  letztere  ozonisirt  wird  und  bleicht. 
Das  erste  Patent  auf  Anwendung  des  Ozons  ward  yor  Kurzem  in 
England  ertheilt.  Um  ohne  Gährung  aus  Alkohol  Essigsäure  zu 
bilden,  behaupten  die  Erfinder  ^)  Ozon,  mittelst  Durchblasens  von  liuft 
darch  eineFlmnme  erhalten,  einfach  mit  ausfliessendem  Alkohol  in  Beruh- 
nuig  zu  bringen.  Eine  technische  Prüfung  des  Verfahrens  liegt  bisher 
nicht  vor. 


Wasserstoff. 

Ton  drei  Eigenschaften,  welchen  der  Wasserstoff  seine  industriellen 
Anwendungen  verdankt,  sind  zwei  so  scharf  ausgesprochener  Natur,  dass 
sie  sich  den  frühesten  Beobachtern  aufdrängen  mussten.  Es  galt  ihnen 
als  das  brennbare  Princip  „der  flüchtige  Sulfur"  '),  Späteren  als  das  laug 
gesuchte  Phlogiston  ^),  oder  doch  als  die  „entflammbare  Luft'^,  von  der 
aDe  anderen  brennbaren  Oase  nur  Abarten  seien.  Die  Neuzeit  pracisirte 
diese  bis  dabin  unklare  Erkenn tniss,  indem  sie  dem  Wasserstoff  die 
grösste  Yerbrennungswärme  zuerkannte  und  damit  das  Vermögen ,  die 
stärksten  Wärme-  und  Lichtgrade  zu  erzeugen.  Technisch  wurden, 
diese  Eigenschaften  schon  frühzeitig  benutzt. 

Auch  das  geringe  Volumgewicht  des  Wasserstoffs  entging  den  ersten 
fieobachtem  nicht.  Kaum  wägbar  erregte  er  die  Idee  der  Impondera- 
bilien, und  wie  die  Verbrennungswärme,  so  sollte  auch  die  specifische 
Leichtigkeit  des  Wasserstoffes  bald  in  auffallender  Weise  verwerthet 
werden. 

Eine  dritte  Eigenschaft  desselben  ist  verborgenerer  Art.  Zuweilen 
Farben  zerstörend,  häufig  aber  ohne  glänzende  und  rasch  in  die 
Augen  springende  Erscheinungen  herbeizuführen,  vermag  der  Wasser- 
stoff im  Entstehungszustande  viele  Verbindungen  einzugehen,  deren 
das  fi-eie  Element  unfähig  ist.  Chlor,  Sauerstoff  und  andere  Elemente 
iö8t  es  aufl  ihren  Verbindungen  los  und  vertritt  ihre  Stelle,  oder 
€8  lagert  sich  an  ungesättigt«  Verbindungen  an,  indem  es  die 
darin  vorhandenen  Lücken  ausfüllt.  Von  dem  allergrössten  Ein- 
flnsa  auf  die  jüngste  Entwickelung  der  Chemie  ist  diese  Eigen- 
Khaft  auch  für  die  Technik  von  weittragender  Bedeutung  geworden.* 
^lüine  dieselbe  zu  kennen,  hat  man  unbewusst  seit  undenklichen 
Zsles  von  ihr  Gebrauch  gemacht.  Denn  auf  ihr  beruht  die  Umwandlung 
des  IndigblauB  dnrcb  die  Küpe  in  Indigweiss  und  also  einer  der  älte- 
i^  imd  wichtigsten  Zweige  der  Färberei. 

^)  Turner  n.  VanderpooJ,  Ber.  Chem.  Ges.  VI,  1553.  ^)  I>emery, 
XäDoires  de  TAcad^ie  1700.  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.  III,  265.  S)  Ca- 
▼endiah  (1766). 
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Im  Jahre  1842  gelang  Zinin  die  Umwandlung  des  Nitrobenzols 
in  Anilin  mittelst  WasBerstofifB  im  Entstehungszustande ,  durch  welche 
er  ein  Gebiet  Yon  ungeahnter  Grösse  der  Industrie  erschloss. 

Es  folgte  die  Aera  der  künstlichen  Farbstoffe. 

Bald  erkannte  man,  dass  viele  derselben  die  Eigenschaft  des  Indig- 
blaus  theilten,  durch  Wasserstoff  entfärbt  zu  werden,  und  so  führte  man 
für  den  Zeugdruck  als  Enlevage  Zinkstaub  ein,  welcher  durch  Erzeu- 
gung von  Wasserstoff  von  damit  bedruckten  Stellen  des  zu  färbenden 
Stoffes  künstliche  Farbstoffe,  z«  B.  Fuchsin  ^),  fernhält. 

Eine  Reihe  merkwürdiger  Beobachtungen^  lehrte  jedoch ,  dass  die 
Art  der  Wasserstoffentwickelung  nicht  gleichgültig  für  die  Hydrogenirung 
sei.  Während  Schwefelammonium  und  während  Säuren  unter  dem 
Einflüsse  von  Metallen  so  viel  Wasserstoff  an  Nitrobenzol  abtreten, 
dass  daraus  Anilin  entsteht,  bleibt  bei  Anwendung  anderer  Wasserstoff- 
quellen die  Reaction  auf  halbem  Wege  stehen,  und  es  bilden  sich  inter- 
mediäre Producte. 

Somit  entzieht  sich  denn  auch  der  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustande der  allgemeinen  Betrachtung,  und  seine  technischen  Anwendun- 
gen werden  an  besonderen  Stellen  dieses  Berichtes  getrennt  näher  be- 
sprochen. 

Wir  kehren  deshalb  zunächst  zu  den  Anwendungen  des  Wasserstoffs 
als  Quelle  von  Wärme  und  Licht  zurück.  Wie  aus  Saron's  Versuchen 
sich  das  Knallgasgebläse  in  den  achtziger  Jahren  des  letzten  Jahrhunderts 
entwickelte,  wie  Deville  und  Debray  es  in  der  Mitte  des  jetzigen  in 
die  Platinindustrie  einführten,  ist  in  dem  Abschnitte  über  den  Sauerstoff 
kurz  berichtet  worden.  Mit  Luft  gemengt  ist  in  den  Händen  von 
Desbassains  de  Richemont  seit  1838^)  Wasserstoff  das  Mittel  ge- 
worden, um  Bleiplatten  mit  Blei  an  einander  zu  löthen,  und  so  der 
Schwefelsäurefabrikation  das  Fundament  ihrer  Entwickelung:  haltbare 
Bleikammern  von  beliebigem  Umfang,  zur  Disposition  zu  stellen.  Wenn 
da,  wo  Leuchtgas  leicht  zu  haben  ist,  dieses  Brennmaterial  den  Wasser- 
stoff für  Bleilöthung  verdrängt  hat,  so  sind  viele  Schwefelsäure- 
fabriken dosih.  nicht  im  Bereich  von  Gasanstalten,  und  in  ihnen  ist 
deshalb  die  Wasserstoff löthung  beibehalten  worden.  Dasselbe  gilt  für 
die  Anwendung  des  Wasserstoffs  zur  Selbstlöthung  anderer  Metalle  und 
Legirungen,  welchen  Winkler  in  seinem  überzeugenden  bereits  oben 
(S.  1 B)  angeführten  Aufsatz  eine  grosse  Zukunft  vorhersagt.  In  neuester 
Zeit  hat  man  auch  für  die  Borsäuregewinnung  in  Italien  Bleipfannen 
mit  Selbstlöthung  eingeführt  und  zahlreiche  Feuersbrünste,  namentlich 


^)  Die  Umwandlang  der  geförbten  Bosanilinsalze  in  farblose  Salze  des 
Leakanilins  darch  Zink  und  Salzsäure  lehrte  A.  W.  Hofmann  1860  kennen. 
B.  Soc.  Proc.  Xn,  2.  Die  obige  Anwendung  rührt  von  Durand  her,  s. 
Schützenherger,  Trait^  des  mati^res  colorantes  I,  491. 

^)  Kar  marsch,  Geschichte  der  Technologie,  380. 
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die  der  Kathedrale  Yon  Canterbury  im  Jahre  1871  und  die  des  Alexandra- 
Palastes  in  Maswellhill  "bei  London  im  letzten  Jahre,  welche  nachweis- 
lich durch  Eohlenpfannen  veranlasst  worden  sind,  die  zorLöthnng  von 
Bleirinnen  dienten,  haben  in  England .  zu  Vorschlägen  geführt,  anch  die 
Löihung  der  Bleidächer  und  Bleiröhren  mit  Wasserstoff  vorzunehmen. 
Wie  weit  der  Wasserstoff  anderen  Brennmaterialien  überlegen  ist, 
geht  am  besten  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  hervor.  Durch 
Yerhrennung  im  Sauerstoff  entwickelt  nach  Favre  und  Silbermann^s 
Versuchen  ein  Gramm  der  folgenden  Substanzen  die  danebenstehende 
Anzahl  von  Calorien  (d.  h.  erwärmt  um  1  Grad  die  danebenstehende 
Anzahl  von  Kilogrammen  Wasser)  ^). 

Wasserstoff    34*462,     Holzkohle  (zu  Kohlensäure  verbrennend)  8*080,. 
Kohlenoxyd      2*403,     Grubengas-.  .  .  13063,       Aethylen  .   11*858, 
Terpentinöl    10*852,     Stearinsäure..     9*716,       Aether.  .  .     9028, 

Alkohol  7*184. 

Die  Temperatur  der  Flamme  ist  jedoch  nicht  allein  von  der  Ver- 
brennungswärme  abhängig.  Die  Dichtigkeit  der  verbrennenden  Substanz 
and  die  specifische  Wärme  der  Yerbrennungsproducte  kommt  hier  wesent- 
lich mit  in  Betracht,  und  so  erklärt  sich,  dass  die  Temperatur  der 
Wasserstoffflamme  in  reinem  Sauerstoff  etwa  6800^,  in  Luft  etwa  2600^ 
die  Temperatur  der  Kohlenoxydflamme  in  Sauerstoff  etwa  7000^,  in 
Luft  etwa  3000®  beträgt  2),  sowie  femer,  dass  der  Rechnung  nach  ein 
Yolum  Wasserstoff  (=  1  g)  im  Stande  ist,  205  g  Platin  zu  schmelzen, 
wahrend  dasselbe  Volum  Kohlenoxyd  (==  14  g)  238  g  Platin  (vom 
Schmelzpunkt  2000®)  zu  schmelzen  vermag.  In  der  Praxis  geht  unter 
den  günstigsten  Bedingungen,* wie  sie  Deville  und  Debray  bei  ihren 
Untersuchungen  über  das  Platin  festgestellt  haben,  etwa  die  Hälfte  der 
Wärme  durch  Leitung  an  den  Ofen  und  die  Umgebung  verloren,  und 
die  genannten  Forscher  vermochten  darum  mit  120  1  Wasserstoff  und 
60  l  Sauerstoff  nur  1  Kg  Platin  statt  der  berechneten  doppelten  Menge 
in  Fluss  zu  bringen.  Auch  mit  Leuchtgas  kann  man  nnter  den  fest- 
gestellten  Umständen  Platin  schmelzen  und  raffiniren.  Nur  für  die 
schwerer  schmelzburen  Platinmetalle  Iridium  und  Ruthenium  und  ihre 
Legirungen  muss  an  der  Wasserstoffflamme  festgehalten  werden,  welche, 
wenn  auch  kostspieliger  als  die  des  Leuchtgases,  wohlfeiler  herzustellen 
ist  als  die  des  Kohlenoxydes. 

Bei  Anwendung  von  Gasen  kann,  was  diQ  Kohle  als  Brennmaterial 
nicht  gestattet,  das  Metall  selbst  mit  der  Flamme  in  Berührung  gebracht 
vnd  so  der  grosse  Wärmeverlust  vermieden  werden,  welcher  statthat, 


')  A.  Wurtz,  Dictionnaire  de  Chimie  I,  p.  825,  826.  2)  Debray, 
Siur  la  producüon  des  temp^ratures  ^lev^es  et  sur  la  fusion  du  platine, 
heQons  de  Chimie  profess^s  en  1861,  65.  Paris  1862. 
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wenn  man  den  Schmelztiegel  von  ansäen  erhitzt.  Man  kann  sich  ferner 
bei  ihrem  Gebrauche  in  jedem  Augenblick  yon  dem  Zustand  des  Metalls 
durch  Augenschein  überzeugen.  In  der  Metallurgie  der  ^wohnlichen 
Metalle  kommen  diese  beiden  Vortheile  nicht  in  Betracht.  Die  Kohle 
ist  ausserdem  nicht  allein  das  wohlfeilste,  sondern  auch  das  ausgiebigste 
Brennmaterial  *),  und  die  Anwendung  des  Wasserstoffes  als  Wärmequelle 
scheint  deshalb  auf  die  SelbsÜdthung  und  auf  die  Schmelzung  der 
starrsten  Platinm.etalle  beschränkt  bleiben  zu  sollen. 

Die  Eigenschaft  des  Platinmoors,  Wasserstoff  zu  entzünden,  von 
welcher  Ddbereiner  in  seiner  Zündlampe  1823  eine  wohlbekannte 
und  yielbenutzte  Anwendung  gemacht  hat,  verlor  durch  die  Verbreitung 
der  Zündhölzer  in  neuerer  Zeit  an  praktischer  Bedeutung. 

Um  so  lebhafter  und  anhaltender  war  das  Interesse,  welches  der 
Wasserstoff  als  Lichtquelle  erregte. 

Da  die  Leuchtkraft  yon  der  Temperatur  abhängt,  in  welcher  ein 
glühender  fester  Körper  sich  befindet,  so  lag  es  nahe,  mit  Hilfe  dieses 
Gases  ein  intensives  Licht  zu  erzeugen,  indem  man  einen  unveirbrenn- 
lichen  Körper  darin  zum  Weissglühen  bringt.  Hierzu  benutzte  der 
schottische  Militairingenieur  Drummond  seit  1826  Gylinder  aus  Aetz- 
kalk,  die  im  Knallgas  erglühten;  und  nicht  nur  für  geodätische  Messungen 
und  Leuchtthürme,  welche  der  Erfinder  zunächst  in  Aussicht  genommen 
hatte,  sondern  auch  für  Projectionen  mikroskopischer  Objecte  und  photogra- 
phischer Glasbilder  oder  Zeichnungen  auf  Gelatine  zum  Zwecke  derDemon* 
stration  in  Hörsälen  ^),  für  Nebelbüder,  Chromatropen  u.  s.  w.  hat  das 
Drummond'  sehe  Licht  weite  Verbreitung  gefunden.  Im  amerikanischen 
Bürgerkriege  ward  es  bei  Belagerungen  0ur  Beleuchtung  von  Forts  ver- 
wendet^), und  das  brittische  EjiegsminiBterium  hat  es  in  Casemen^) 
für  grosse  Säle  und  Höfe  versucht,  wobei  es  sich  wohlfeiler  als  Gaslicht 
gesteUt  haben  soll,  während  in  einer  Entfernung  von  90  m  von  der 
Lichtquelle  noch  die  feinste  Schrift  lesbar  war. 

Da  der  Kalk  durch  den  Gebrauch  se^n  Leuchtvermögen  theilweise 
einbüsst,  so  hat  man  statt  seiner  Platindraht,  Magnesia  und  zuletzt 
Zirkonerde  ^)  angewendet. 

Die  bisher  besprochenen  Anwendungen  der  Wasserstoffflamme  sind 
jedoch  sämmtlich  beschränkter  Natur.  Um  sie  in  grossem  Maassstabe 
für  Strassenbeleuchtung  zu  verwerthen,  verzichtete  man  auf  die  Mit- 
benutzung   des  Sauerstoffes  und  suchte  nach    wohlfeilen   Bereitun^gs- 

^)  Die  berechnete  Temperatur  der  Kohlenflamme  im  SauerstoffgaH  ist 
10  000^;  hiervon  wäre  allerdings  die  anbekannte  Wärmemenge  abznzieben, 
welche  durch  Dissociation  .bei  dieser  Temperatur  verloren  geht  Siehe 
Debray,  a.  a.  O. 

3)  Dieser  Bericht  14,  ferner  H.  Vogel,  Ber.  d.  Chem.  Gea.  III,  901. 
')  Wagner,  Lehrbuch  der  Technologie  9.  Aufl.  ü,  377.  *)  Journal  of  Gas- 
lighting  1869.  Daraus  inWagner's  Teclmologie  a.  a.  O.     ^)  Siehe  oben  S.  15. 
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arten.  Hierza  boten  sich  Feiice  Fontana's  Methoden  (v^om  Jahre 
1780)  ^)  der  Zerlegung  des  Wassers  durch  glühendes  Eisen  «owie  durch 
glühende  Kohle  dar,  und  auf  die  letztere  gründete  Donnovan  gegen 
1830  in  Dublin  seine  industrielle  Bereitung.  Dieselbe  ist  von  vielen 
Seiten  wieder  und  wieder  beschrieben  worden  mit  Modificationen,  die  sich 
theilweise  auf  praktische  Apparate,  theilweise  auf  die  Verringerung  des 
Gehalts  an  Kohlenoxydgas  beziehen.  Die  Gegenwart  dieses  giftigen 
Gases  wurde  anfangs  mit  Recht  gegen  die  Anwendung  des  „Wassergases" 
geltend  gemacht.  Langlois  fand,  dass  das  Gemenge,  welches  er  ei;- 
hielt,  indem  er  in  dem  Kirkham' sehen  Apparate  Wasserdampf  durch 
eiserne  mit  glühendem  Coke  gefüllte  Retorten  streichen  Hess,  die  ziem- 
lich constante  Zusammensetzung  von  58  bis  60  p.C.  Wasserstoff,  19  bis 
26  p.c.  Eohlenoxyd  und  15  bis  20  p.C.  Kohlensäure  besitze. 

Man  hat  jedoch  später  gefunden'),  dass  das  Kohlenoxyd  durch 
Wasserdampf  bei  höheren  Temperaturen  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird, 
80  dass  man  bei  einem  Ueberschuss  des  Dampfes  ein  verhältnissmässig 
kohlenoxydfreies  Gas  erhält,  wie  es  der  Zersetzungsgleichung 

C  +  2H,0  =  4H  +  COj 

entspricht.  In  dem  Wassergas,  welches  in  Narbonne  bereitet  ward, 
wo  das  Gas  aus  der  Retorte  austretend  mit  neuen  Mengen  stark 
überhitzten  Wasserdampfes  durch  glühende  Röhren  geleitet  ward,  fand 
Terver  ^  1858  3*54  p.C.  Kohlenoxyd  übereinstimmend  mit  Anderen*, 
die  zwischen  2*5  und  5  p.C.  darin  vorfanden.  Im  Wassergas  von 
Passy  fand  Payen  6  p.C.  Kohlenoxyd,  während  er  im  gewöhnlichen 
Steinkohlengas  durchschnittlich  14  p.C.  davon  antraf.  Hiermit  fiel  also 
der  oben  angeführte  £inwand  fort. 

Die  Kohlensäure  wird  durch  Kalkmilch  oder  vielleicht  ökonomischer 
nach  Henrtebise^)  durch  Natron  entfernt,  welches  dabei  leicht  ver- 
▼erthbares  Bicarbonat  liefert. 

Fayes^)  construirte  zum  Zweck  der  Beleuchtung  von  Narbonne 
einen  von  ihm  Gazogene  genannten  Apparat,  welcher  in  24  Stunden 
1000  bis  1200  cbm  gereinigtes  Gas  lieferte,  dessen  Herstellungskosten 
er  ohne  den  Arbeitslohn  und  ohne  den  Preis  und  Verschleiss  des  Appa- 
rates wie  folgt  berechnete: 

Für  100  cbm  Gas  würden  verbraucht: 

75  Kg  Coke   k  0*03  Frcs.    ...    2  Frcs.  25  Cent. 
65    „    Steinkohlen  ä  0025 Frcs  .    1     „      37     „ 
82    „    Kalk 0     „      82     „ 


4  Frcs.  44  Cent. 


*)  Hem.  See.  Ital.  XV.  ^)  Bromeis,  Zeitschr.  d.  Ver.  deutsch.  Ing. 
ni»82,nnd  Bingl.  pol.  J.  CLXIY,  33  (1859).  ^  B.  Verver,  L'öclairage  au  gaz 
i  l'eaa  ä Narbonne  et  l'^clairage  au  gaz  Leprince.  Leiden  1858,  s.  Brom- 
ei«  a.a.O.  *)  Heurtebise,  Dingl, pol.  J. OXXCVt,  393  (1867).  &)  Fayes, 
Genie  indiutriel  1860,  329,  Dingl.  pol.  J.  OLIX,  47. 
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Das  Material  för  den  Cubikmeter  kostet  demnach  4*5  Gentimes. 

Statt  der  Wasserzersetznng  durch  Kohle  sind  in  den  letzten  Jahren 
einige  andere  Processe  zur  Ansföhrong  gekommen,  die  Erwähnung 
Terdienen.  Von  sehr  beschränkter  Anwendbarkeit  ist  der  von  L  e  n  o  i  r  ^) 
im  Jahre  1867  vorgeschlagene  Weg,  Schwefelbarinm  durch  Wasser 
zu  zersetzen ,  wodurch  schwefelsaures  Barium  und  Wasserstoff  gebildet 
wird,  wie  es  die  Gleichung  ausdruckt: 

BaS  +  4H2O  =  BaS04  +  4H,. 

Er  ist  nur  da  am  Platz,  wo  die  Fabrikation  von  Bariumsulfat 
(Permanentweiss)  der  Hauptzweck,  die  Wasserstoffgewinnung  Neben- 
absicht ist,  wie  es  bei  Lenoir  der  Fall  war. 

Eine  werth volle  Veränderung  haben  Tessie  du  Hotay  und  Mare- 
chaP)  in  die  Industrie  eingeführt,  insofern  sie  für  Bereitung  des  Wasser- 
gases keinen  Dampfkessel  nöthig  haben  und,  wie  sie  behaupten  Brennmate- 
rial ersparen ,  während  die  Abnutzung  der^vereinfachten  Apparate  wesent- 
lich verringert  wird.  Sie  erhitzen  Kohle  mit  Natron,  Kalkhydrat  oder 
Barythydrat  in  eisernen  Retorten  und  zersetzen  so  das  chemisch  gebundene 
Wasser  dieser  Basen,  das  von  Kohlensäure  auf  dem  gewöhnlichen  Wege 
befreit  wird.  Dies  Verfahren  ist  von  der  New-York  Oxygen  Com- 
pany zur  Ausführung  gebracht  worden,  die  in  früher  besprochenem 
Weise  (S.  15)  den  Cubikfuss  Wassergas  für  den  enormen  Preis  von  2  Cent, 
(etwa  1  Sgr.)  verkauft  (d.h.  1  cbm  für  3V2  Rmk.)  *).  Das  Gemenge  von 
Kalk  und  Anthracit  wird  in  ähnlichen  Betörten  erhitzt,  wie  sie  oben  bei 
Besprechung  der  Tessie  du  Mo  tay 'sehen  Sauerstoffbereitung  beschrie- 
ben worden   sind.     Die  Zersetzung  nach  der  Gleichung: 

C  +  CaO  4-  2H2O  =  CaCOa  +  2H2 

geht  beiBothgluth  vor  sich  und  dauert  etwa  15  Minuten.  Darauf  wird 
durch  Einleiten  von  Dampf  über  die  erhitzte  Masse  Kalkhydrat  zurück- 
gebildet.  Erst  nach  drei  Wochen  ist  die  Kohle  darin  erschöpft  und 
wird  durch  neue  Zufuhr  von  Anthracit  ersetzt. 

DaBs  das  Leuchtgas  grosse  Mengen  (30  bis  50  p.C.)  freies  Wasser- 
stoffgas enthalt,  und  zwar  um  so  mehr  davon,  je  höher  die  Temperatur 
der  Betorten  bei  der  Bereitung  des  Gases  gesteigert  wird,  ist  eine  lange 
bekannte Thatsache.  Tessie  du  Motay  und  Marechal  haben  gleich- 
zeitig mit  Einführung  des  beschriebenen  Verfahrens  von  dieser  Thair 
Sache  Gebrauch  gemacht,  und  Kohlengas  über  glühenden  Kalk 
geleitet,  um  es  in  Kohle,  hochsiedende  Kohlenwasserstoffe  und 
grosse  Mengen  von  Wasserstoff  zu  zerlegen.  Zu  derselben  Zeit  (1868 
und  1869)  hat  auch  E.  Vial^)  diesen  Weg  eingeschlagen  und  die  Gas- 
ausbeute durch  „Decarburirung"  dabei  verdoppelt  und  selbst  verdreifacht. 

1)  Lenoir,  Wagn.  Jahresb.  1867.  219,  259.  ^)  Bull.  ßoc.  Chem. 
1868*.  I,  334.  8)  H.  Vogel,  Ber.  Chem.  Ges.  HI,  901.  *)  S;.  Vial,  G^nie 
indiiRtriel  1869,    Dingl.  pol.  J.  OII,  S82. 
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Scbinz^)  bezweifelt  den  indtistriellen  Erfolg  dieses  Verfahrens  wegen 
des  Aufwandes  an  Brennmaterial,  während  er  berechnet,  dass  die  Zer- 
setzung von  Wasser  mittelst  Kohle  ein  doppelt  so  wohlfeiles  Leuchtmate- 
rial giebt  als  Steinkohlengas.  Auch  hierbei  scheint  jedoch,  wie  sich 
bald  ergeben,  wird ,  die  Abnutzung  des  Apparates  unberücksichtigt  ge- 
blieben zu  sein. 

Fragen  wir  zunächst,  wie  der  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise 
gewonnene  Wasserstoff  leuchtend  gemacht  wird ,  so  treffen  wir  zwei 
wesentlich  verschiedene  Methoden  an.  Die  erste  derselben  beruht  auf 
Yermengnng  des  Wassergases  mit  Kohlenwasserstoffen.  Selligue  be- 
notzte  bereits  1834  ^)  zu  Paris  die  durch  Destillation  des  bituminösen 
Mergelschiefers  von  Autun*  gewonnenen  Oele,  um  das  Waasergas  mit 
leuchtenden  Kohlen  wasserstoffgasen  zu  sättigen.  White  führte  spater 
das  Wassergas  durch  Retorten,  in  welchen  Harz  oder  Kohle  in  Leuchtgas 
verwandelt  wurde,  und  sein  Verfahren  ward  1851  von  Frankland') 
8org&ltig  geprüft,  der  einen  darüber  erstatteten  sehr  lobenden  Bericht 
mit  allgemeinen  Sätzen  schliesst,  von  welchen  folgende  die  wesentlichsten 
sein  dürften: 

1.  „Die  Oasproduction  aus  gegebenen  Gewichtsmengen  gewöhn- 
licher Steinkohle  oder  Cannelkohle  wird  je  nach  der  Qualität 
des  angewandten  Materials  um  46  bis  290  p.C.  vermehrt; 

2.  die  Lienchtkraft  desselben  wächst  um  12  bis  108  p.C,  um  so 
mehr,  wenn  man  Steinkohlen  anwendet,  welche  Oase  von  hoher 
Leuchtkraft  erzeugen; 

3.  die  Qualität  des  zurückbleibenden  Theers  nimmt  ab,  indem  ein 
TheÜ  desselben  in  Gase  von  starker  Leuchtkraft  verwandelt  wird." 

Zu  bemerken  ist,  dass  Theer  damals  den  Werth  nicht  hatte,  welchen 
die  fortschreitende  Industrie  ihm  seither  verschafft  hat 

Das  White' sehe  Verfahren  findet  sich  mit  geringen  Modificationen 
unter  verschiedenen  Namen  wieder.  Als  ^Systhne  Leprince^  (Gas 
»ixte  Leprince)  ward  dasselbe  von  industriellen  Anstalten  in  Lüttich, 
Ton  der  Stadt  Mastricht  und  einigen  Anstalten  der  Vieille  Montagne 
in Verviers  eingeführt  und  von  Verver  1848  in  seiner  oben  angeführten 
Abhandlung  kritisch  beschrieben.  Vier  Jahre  später  arbeiteten  Bai 7 
danus  und  Grüne  ein  ähnliches  Verfahren  aus*),  für  welches  Seh  äff  er 
und  Walcker  in  Preussen  ein  Patent  erhielten.  Ihr  Verfahren  besteht 
darin,  Wasserdampf  durch  Retorten  zu  leiten,  in  welchen  Schieferkohle, 
Torf  und  andere  Brennstoffe  zur  Rothgluth  erhitzt  werden.  Es  unter- 
scheidet sich  also  von  White's  Process  dadurch,  dass  die  Erzeugung 
des  Wasserstoffs  und  seine  Carburirung  in  derselben  Retorte  vor  sich 


^)  8  c  h  i  n  z ,  Dingl.  pol.  J.  CII,  388.  *^)  D  u  m  a  8 ,  Handbuch  der  Chemie 
Vn.  8)  Frankland,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXII,  48.  *)  Journal  für 
Oa^belenchtang  1862,  63. 
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geht.  Eine  gewöhnliche  Gasretorte  von  SVs  Fubs  Länge  soll  nach  dem- 
selhen  in  24  Stunden  8000  his  9000  Cubikfass  dieses  Gases  liefern,  und 
in  einer  Fabrik  von  Wagemann  in  Beuel  bei  Bonn,  wo  das  Verfahren 
zur  Anwendung  gekommen  ist,  wurde  für  1000  Cubikfuss  desselben 
1  Centner  Schieferkohle  consumirt. 

.  Der  Grundlage  nach  völlig  verschieden  ist  die  zweite  Methode,  den 
Wasserstoff  zur  Beleuchtung  zu  verwenden,  welche  1846  Gillard  zaerst 
in  Passy  bei  Paris  zur  Ausftlhrung  brachte.  Gillard  ^)  setzte  auf  die 
Brenner,  aus  welchen  das  Wassergas  ausströmt,  Körbe  aus  Platindraht, 
die  durch  das  entzündete  Gas  in  helle  Weissgluth  geriethen,  und  nannte 
dasselbe  deshalb  Platingas  (Gii0  plcUine).  Die  Unbeweglichkeit  des 
liichtes  auch  bei  heftigem  Winde,  die  Vermeidung  von  Glascy lindem, 
welche  nach  Verver  22  p.C.  Licht  absorbiren,  und  die  grosse  Helligkeit 
gereichen  dieser  Methode  zum  Vortheile:  wenn  auch  die  Intensität  des 
Lichtes  Nachtheile  im  Gefolge  hat.  In  Passy  hat  sich  die  Anwendung 
desselben  nicht  erhalten,  dagegen  führte  die  berühmte  Fabrik  galvano- 
plastischer Silberwaaren  von  Christo fle  &  Co.  in  Paris  ^)  dasselbe  in 
ihren  Werkstatten  und  Magazinen,  die  Stadt  Narbonne  selbst  zur  Be- 
leuchtung ihrer  Strassen  ein.  Bei  einem  Gasverbrauch  von  3*234  Cubik- 
fuss (0*1  cbm)  pr.  Stunde  entsprach  daselbst  die  Leuchtkraft  derjenigen 
von  5*22  Normalkerzen,  und  die  Laternen  konnten  in  Narbonne,  dessen 
Strassenbeleuchtung  Verver  als  vollkommen  bezeichnet,  in  einer  Ent- 
'femung  von  50  m  von  einander  aufgestellt  werden. 

In  neuerer  Zeit,  besonders  seit  der  Vereinfachung  der  Wasserstoff- 
bereitung durch  Tessie  du  Motay  und  Marechal  (s.  o.),  hat  man 
auch  in  Paris  aufs  Neue  Versuche  zur  Beleuchtung  grosser  Plätze  und 
Strassen  mit  „Platingas*'  angestellt.  Beobachter  können  Carricaturen 
jedoch  nicht  ungerechtfertigt  finden,  in  welchen  Pariser  Witzblätter 
jener  Zeit  die  Spaziergänger  auf ,  der  Strasse  bis  zu  Kindern  auf  dem 
Arm  und  Hunden  in  der  Gosse  mit  Augenscbirmen  ausstatteten,  um  . 
ihre  Sehkraft  zu  schonen. 

Die  technische  Literatur  hat  die  Eigenthümlichkeit,  dass  sie  wohl 
die  Einführung  neuer  Methoden  bekannt  macht,  uns  über  die  Bewäh- 
rung derselben  aber  meistentheils  im  Dunkeln  lässt.  Sie  führt  ziemlich 
vollständige  Register  über  die  Geburten,  sehr  unvollständige  aber  über 
die  weiteren  Lebensschicksale  und  über  die  Todesfalle  von  Erfindungen, 
und  so  sind  wir  auch  über  die  bleibenden  Erfolge  der  Wasserstoff  beleuch- 
tung  mit  einer  einzigen  Ausnahme  bisher  ohne  Nachricht  geblieben. 

Nur  über  Versuche,  welche  die  Stadt  Elisabeth  im  Staate  New- 
Jersey  in  Amerika  mit  Wassergas  anstellte,  sind  Resultate  negativer 


1)  Siehe  den  Bericht  von  O.Henry:  J.  ^pharm.  [S]  XVII,  105.  Bingl.  J. 
CXVI,  222  und  die  oben  angeführten  Berichte  von  Brom  eis  u.  von  Verver. 
^)  Wagner,  Handbuch  der  Technologie  1873,  II,  371. 
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Art  im  Jahre  1865  veröffentlicht  worden  ^).  Starke  Abnutzung  der 
Apparate,  grosse  Betriebskosten,  nnverbältnissmässiger  Consum  an  Brenn- 
material haben  die  Methode  daselbst  scheitern  lassen. 

Um  Bo  Wünschenswerther  erschien  es  j5u  erfahren,  wie  sich  dieselbe 
io  Europa  bewährt  habe  und  hierauf  gerichtete  Bemühungen  sind  durch 
die  Güte  mehrerer  Herren  Correspondenten  nicht  ohne  Erfolg  geblieben. 
Ihr  Schicksal  in  Belgien  geht  aus  dem  Auszuge  eines  Briefes  vom 
15.  März  1874  hervor,  welchen  Herr  L.  de  Koninck,  Professor  der 
Chemie  an  der  Universität  zu  Lüttich,  die  Freundlichkeit  hatte ,  in  dieser 
Angelegenheit  an  den  Schreiber  dieser  Zeilen  zu  richten:  „Das  System 
Leprince,  welches  bekanntlich  in  der  Einführung  kleiner  Mengen 
Wassers  in  die  Retorten  besteht,  in  welchen  Steinkohle  destillirt  wird, 
hatte  kurze  Zeit  lang  einen  gewissen  Erfolg  (une  certaine  vogue)  vor 
allem  durch  zahlreiche  Reclamen,  durch  welche  man  ihm  aufhalf.  Sein 
hauptsächlicher  Yortheil  sollte,  wie  bekannt,  darin  liegen,  dass  er  das 
Gas  aas  der  Retorte  austrieb ,  wozu  man  heute  den  Gebrauch  des  Ex- 
haustors  oder  Aspirators  vorzieht.^ 

„In  Belgien  ist  dies  System  nie  zur  öffentlichen  Beleuchtung  be- 
nutzt worden.  Es  diente  nur  in  einigen  Fabriken.  Seit  dem  Tode 
seines  drfinders,  welcher  vor  einigen  Jahren  eintrat,  spricht  man  nicht 
mehr  davon  und  es  ist ,  wenn  nicht  überall ,  so  doch ,  wenn  ich  nicht 
irre,  grösstentheils  wieder  verlassen  worden.  Das  ist  der  Fall  mit  der 
Vieille-Montagne  u.  s.  w." 

Durch. einen  gefalligen  Brief  vom  18.  März  1874  bestätigte  Herr 
Landolt,  Professor  der  Chemie  am  Polytechnicum  zu  Aachen,  diese 
Angaben.  Nur  im  Co ckerilP sehen  Etablissement  in  Seraing  sollte 
nach  ihm  gewordenen  Mittheilungen  die  Anwendung  des  Wassergases 
loch  fortbestehen;  in  der  Siüionis^ sehen  Tuchfabrik  zu  Verviers  da- 
gegen nie  über  das  Stadium  ungünstiger  Versuche  hinausgelangt  sein, 
venn  auch  verschiedene  technologische  Schrillen  entgegenstehende 
Mittheüungen  gegeben  haben.  InMastricht,  wo  das  Wassergas  längere 
Zeit  zur  öffentlichen  Beleuchtung  diente ,  hat  man ,  wie  Herr  Professor 
Landolt  in  Erfahrung  gebracht  hat,  dasselbe  nicht  bewährt  gefunden 
und  es  vor  zwei  Jahren  (1872)  durch  Steinkohlengas  ersetzt.«  Directe 
Anfragen  an  die  städtischen  Behörden  daselbst  sind  ohne  Erwiderung 
gebheben. 

Die  oben  mitgetheilte  Angabe  der  Einführung  des  Drummond'- 
•^len  Lichtes  in  englische  Militairanstalten  veranlasste  femer  eine 
Anfrage  bei  dem  Chemiker  des  Eriegsministeriums,  Herrn  Dr.  Abel  in 
Woolwich,  und  die  folgende  gefallige  Rückantwort  unter  dem  20.  April 
^874:  j,ln  Bezug  auf  Hire  Anfrage  betreffs  der  Einführung  des  Kalklichts 
Bmilitairischen  Gebäuden  habe  ich  mitzutheilen,  dass  kurze  Zeit  hindurch 


')  Wagn.  Jahresber.  1865 ,  758. 
^iaer  Weltausstellung. 
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zu  der  von  Ihnen  angegehenen  Periode  Versuche  damit  in  zweien  unserer 
Etablissements  gemacht  worden  sind,  dass  aber  die  Frage  der  Ein- 
führung niemals  in  ernstliche  Erwägung  gezogen  worden  ist." 

Die  Beleuchtung  der  galvanoplastischen  Anstalt  von  Chris tofle 
mit  WasserstoflF  ist  ebenfalls  von  nur  kurzer  und  lange  vergangener 
Dauer  gewesen.  Wir  verdanken  dieser  Firma  die  folgenden  Angaben 
unter  dem  Datum  des  21.  April  1874:  „In  Antwort  auf  Ihren  Brief  vom 
17.  d.  theilen  wir  Ihnen  mit,  dass  die  Anwendung  des  Wasserstoffs  in 
unserer  Fabrik  seit  dem  Jahre  1853  aufgehört  hat,  gewisser  Schwierig- 
keiten (inconvinients)  halber,  die  sich  dabei  herausstellten,  und  dass 
wir  die  bezüglichen  Documente    nicht  mehr  bewahren.**       ^ 

vEs  blieb  noch  übrig,  über  die  weiteren  Schicksale  des  sogenannten 
Platingases  in  Narbonne  Nachrichten  einzuholen  und  um  dies  mit 
Sicherheit  zu  können,  bot  sich  kein  anderer  Weg,  als  die  Gefälligkeit  der 
städtischen  Verwaltung  in  Anspruch  zu  nehmen.  Der  Herr  Maire  von 
Narbonne  hatte  die  Güte ,  die  an  ihn  gestellte  Bitte  vollkommen  zu 
erfüllen,  und  unter  dem  16.  März  das  folgende  ebenso  lehrreiche  wie 
charakteristische  Schreiben  zu  unterzeichnen: 

„Die  Lage  Preussens  und  Frankreichs  seit  dem  Kriege  muss  mir 
in  Bezug  auf  eingeholte  Erkundigungen  die  grösste'  Behutsamkeit 
auferlegen.  Da  es  sich  jedoch  um  ein  rein  wissenschaftliches  Interesse 
handelt,  habe  ich  den  Brief,  mit  welchem  Sie  mich  beehrt  haben,  dem 
Herrn  Abbe  Prax  mitgetheilt,  dem  Chemiker  des  landwirthschaftlichen 
Comitiums  von  Narbonne,  welcher  sich  lange  mit  jener  Frage  beschäftigt 
hat.  Ich  beehre  mich,  Ihnen  eineCopie  der  Notiz  zu  übersenden,  welche 
derselbe  mir  zugestellt  hat.** 

m 

Notiz  über  das  Wassergas  in  Narbonne  von 

1855  bis  1865. 

Im  Mai  1855  wurde  ich  von  der  Municipalität  nach  Paris  entsandt, 
um  das  Wassergas  von  Passj  zu  prüfen.  Mein  Bericht  datirt  vom 
8.  Juni  1855.  Die  Stadt  nahm  diese  Methode  der  Erleuchtung  und 
Heizung  an  und  schloss  mit  der  Compagnie,  welche  sich  dieNarbonnaise 
nannte,  einen  Vertrag  ab. 

Seit  1856  war  das  System  von  Passy  in  Narbonne  in  Ausfühmog. 
Nur  die  Brenner  haben  wir  in  mehreren  Beziehungen  abgeändert,  weil 
die  von  Passy  nicht  widerstandsfähig  genug  waren.  Die  hohe  Temperatur 
der  Retorten  verursachte  zuweilen  den  Verlust  eines  Ofens,  und  nach 
manchen  Verlusten  verliess  man  das  System  der  Retorten  zu  Gunsten 
eines  anderen  Apparates,  des  „Cubilot**  (s.  o.  den  Apparat  vonFayes). 
Q^gen  Ende  von  1858  heizte  man  denselben  mit  Holzkohle,  die  man 
ihrer  Kostspieligkeit  wegen  bald  durch  Coke  ersetzte.  Zur  selben  Zeit. 
brachten  wir  an  den  Brennern  und  Platinkörben  wichtige  Veränderungen 
an,  indem  wir  die  letzteren  aufhingen,  statt  sie  aufzusetzen. 
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Die  Belenchtimg  mit  Wasserstoff  ist  glänzend,  aber  empfindlich 
{däieat).  In  den  Strassen  müssen  die  Laternen  gut  geschlossen  sein. 
Ein  Windstoss  zerdrückt  den  glühenden  Platindocht;  der  Staub  führt 
Sand  hinzu,  der  Platinsilicium  bildet  and  allmählich  nimmt  das  Platin 
selliet  eine  schädliche  krjstallinische  Structnr  an  und  verflüchtigt  sich 
sogar  zum  TheiL 

In  Narbonne  aber  mangelte  gegen  Ende  der  Existenz  der  Gompagnie 
Narbohnaise  jede  Sorgfalt.  Der  Leiter  der  Gesellschaft,  Herr  G r  o u z e t , 
war  Weinhändler  in  Paris  geworden.  Jede  Ueberwachung  fehlte,  und 
die  Erleuchtung  war  in  der  That  zuletzt  unerträglich  geworden.  So 
kam  man  dazu,  im  Jahre  186Ö  Kohlengas  einzuführen.  Was  die  Heizung 
anlangt,  so  kann  meiner  Ansicht  nach  nichts  an  Bequen^chkeit  und 
Wohlfeilheit  mit  dem  Wassergas  concurriren 

Narbonne,  den  15.  März  1874.  Prax, 

Chemiker  des  landwirthschaftlichen  CoroititmiB. 

Auf  Grmndlage  dieser  Acten  müssen  die  bisherigen  Processe  der 
Wasserstoffbeleuchtung  offenbar  zu  deren  Ungunsten  entschieden  werden, 
wenn  es  sich  dabei  um  etwas  Anderes  handeln  soll,  als  um  Projectionen 
Ton  Objecten  und  transparenten  Bildern  fiir  die  Zwecke  des  Hörsaals 
oder  der  Bühne. 

Die  Wiener  Ausstellung  repräsentirte  die  WasserstoffbeleuShtung 
in  keiner  Weise  und  lieferte  dadurch  einen  weiteren  negativen  Beweis 
dsTon,  dass  dieselbe  allgemeinere  Anwendungen  nicht  gefunden  hat. 

Ein  seit  lange  bekannter  Uebelstand  derselben  beruht  auf  dem 
hoben  Diffusionscoefficienten  des  Wasserstoffs,  also  in  dem  Entweichen 
desselben  durch  die  Poren  und  feinen  Spalten  der  Röhrenleitungen, 
ein  Umstand ,  der  um  so  geföhrlicher  wirkt ,  als  der  Wasserstoff  sich 
nicht  wie  Leuchtgas  sofort  durch  den  Geruch  bemerkbar  macht. 
Die  DifinsionscoSfficienten  der  Gase  stehen  nach  Graham 's  Yer- 
nchen  im  umgekehrten  Yerhältniss  der  Quadratwurzeln  ihrer  Yolum- 
gevichte. 

Ist  nun  die  Leichtigkeit  ein  Nachtheil  für  die  Röhrenleitung  des 
Wasaerstoffs,  so  haben  wir  schliesslich  die  Yortheile  zu  untersuchen, 
«dche  derselben  Eigenschaft  entspringen. 

Ein  lang  gehegter  Traum  schien  sich  im  November  1782  erfüllen 

Atollen.    Die  Brüder  Etienne  und  Josep)^  Montgolfier  Hessen  zu 

ivignon  mit  Hilfe  erwärmter  Luft  den  ersten  Ballon  gen  Himmel  steigen  ^). 

-  Kit  leicht  verständlichem  Enthusiasmus  jauchzte  die  Bevölkerung  von 


>)  Die  hlBtorischen  Details  über  Loftschiffifahrt  sind,  wo  nicht  andere 
Quellen  genannt  sind,  der  vortrefflichen  Zasammenstellang  Lonis  Figuiers 
in  den  „Merveilles  de  la  Science",  II,  423  bis  626  entnommen.  Yergl.  auch 
Marion,  Les  Ballons.  Paris  1867  and  Fonvielle,  La  Science  en  Ballon. 
PM  1869. 
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Annouay  ihnen  zu,  als  sie  das  Experiment  am  4.  Juni  des  folgenden 
Jahres  in  grösserem  Maassstahe  wiederholten,  und  König,  Hof  und 
Hauptstadt  beglückwünschte  die  Erfinder,  als  sie  es  zn  Versailles  bald 
darauf  mit  neuem  Glänze  unternahmen.  Das  Reich  der  Lüfte  schien  der 
Menschheit  gewonnen  zu  sein;  der  Raum  ihr  keine  Schranken  mehr 
entgegenzusetzen.  Heute  sehen  wir  mit  kälterem  Blicke  auf  jene 
Erfindung  zurück,  die  trotz  ihres  neunzigjährigen  Alters  noch  in  der 
Kindheit  geblieben  ist.  Noch  immer  kann  von  einem  Durchschiffen  der 
Luft  nicht  die  Rede  sein,  da  der  unlenkbare  Ballon,  weit  entfernt  die 
Lüfte  zu  beherrschen,  vielmehr  ihr  Spielba]l  geblieben  ist.  Aber  ein 
Schritt  geschah  zur  Erreichung  jenes  Zieles,  als  Charles  (Professor 
der  Physik  am  Conservatoire  des  Arts  et  Metiers  in  Paris)  der  erwärm- 
ten Luft  im  Ballon  das  Wasserstoffgas  substituirte.  In  Verbindung  mit 
den  Gebrüdern  Robert,  geschickten  Mechanikern,  leitete  Charles  am 
27.  August  1783  in  den  Champs-Elysees  die  Erhebung  des  ersten 
Wasser  Stoffballon  8,  der  seither  als  Charliere  von  der  Montgolfiere  unter- 
schieden ward.  Beide  Systeme  wurden,  das  eine  im  November,  das  andere 
im  December  desselben  Jahres  zu  den  ersten  Luftreisen  benutzt.  Denn 
bis  dahin  hatte  man  die  Ballons  ohne  Bemanntmg  steigen  lassen  oder 
doch  nur  Thiere  mit  ihnen  in  die  Höhe  geschickt.  Der  erste  Durc^* 
Schiffer  der  Lüfte,  Pilatre  de  Rozieres,  hatte  die  Idee,  beide 
Systeme  zu  vereinigen.  Sie  wurde  die  Ursache  seines  Todes.  Das 
Feuer  der  Montgolfiere  entzündete  den  Wasserstoff  der  Charliere 
und  zerschellt  fielen  Luftschiff  und  Schiffer  am  15.  Juni  1785  auf 
die  Kalkfelsen  der  Küste  von  Boulogne  herab.  Die  Veranlassung 
zu  dieser  unglücklichen  Combination  lag  offenbar  in  dem  Wunsche, 
durch  Schüren  oder  Auslöschen  des  Feuers  den  Ballon  zum  Steigen 
oder  zum  Sinken  zu  bringen,  ein  Plan,  der  das  Mitnehmen  von  Ballast 
unnöthig  macht,  und  der  sich  noch  in  einem  vor  Kurzem  erschienenen 
Aufsatze  des  Hauptmanns  Gae de  (Lehrer  der  Kriegsschule  zu  Hannover) 
wiederfindet  ^)  und  mit  den  hinreichenden  Yorsichtsmaassregeln 
wohl  praktisch  werden  kann.  Seit  Pilatre  de  Rozieres  bis  heute 
sollen  3700  Luftschifffahrten  unternommen  und  nur  1 6  Todesfalle,  meist 
durch  Montgolfieren  veranlasst ,  bekannt  geworden  sein  '^) ,  obwohl 
das  Meer  wiederholt  von  Luftschiffern  überflogen  wurde.  Nicht  lange 
nach  seiner  Entdeckung  ward  der  Luftballon  für  praktische  und  ideelle 
Zwecke  verwerthet.  Coutelle  führte  ihn  zu  Recognoscirungen  in  die 
Armee  ein  und  trug  bei  d%r  Schlacht  vonFleurus  1794  nach  Carnot's 
Aussage  zum  Erfolge  wesentlich  bei.  Hauptmann  Gae  de  in  dem  oben 
angeführten  Aufsatze  andererseits  hält  die  Erfolge,  welche  durch  Ballons, 
namentlich  bei  Recognoscirungen  von  Festungen  bei  früheren  Feldzügen 


^)  Gaede,   Ueber  den  Bau  gefesselter  und  lenkbarer  Laftschiffe.    Berlin, 
Mittler  1873.     ^)  Stephan,  Weltpost  und  LuftRchifffRhrt.  Berlin  1874. 
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sowohl  wie  im  Deutschen  Kriege  1870 -and  1871  erreicht  worden  sind,  > 
f^  gering.  Napoleon  I.  sah  die  militairischen  Erfolge  der  Ballons 
seiner  Zeit  nicht  günstiger  an.  Nach  seiner  Rückkunft  aus  Aegypten,  wo 
der  Versuch,  den  Eingeborenen  europäische  Superiorität  durch  das  Steigen 
eines  Ballons  zu  demonstriren,  an  deren  fatalistischer  Indolenz  gescheitert 
war,  schloss  er  die  militairisch-aerostatische  Schule,  welche  unter  Cou- 
telle^s  und  Conti 's  Leitung  in  Meudon  begründet  worden  war,  offen- 
bar, weil  er  ihre  militairischen  Leistungen  gering  achtete. 

Noch  früher  als  dem  Genie  des  Krieges  und  erfolgreicher  hat  die 
Lnftschifff ahrt  der  Meteorologie  und  der  Physik  gedient.  Schon  Charles 
httte  seine  Expedition  für  die  Zwecke  dieser  Wissenschaften  benutzt. 
Am  18.  Juli  1803  folgte  ihm  Robertson,  der  von  Hamburg  aus  eine 
Höhe  von  7^00  m  erreichte  und  zu  bemerken  glaubte,  dass  der 
Erdmagnetismus  nicht  nur,  sondern  auch  die  Reibungselektricität  in 
der  Höhe  an  Intensität  abnehme.  Diese  Angaben  veranlassten  ein  Jahr 
später  die  grossen  Forscher  Biot  und  Gay-Lussac  zwei  erfolgreiche 
Luftfahrteii  zu  unternehmen.'  Sie  widerlegten  die  oben  angeführten 
Meinungen  Robertson's,  erkannten  die  Abnahme  der  Feuchtigkeit 
der  Luft  mit  der  Höhe  und  machten  zahlreiche  und  werthvoUe  meteoro- 
logische Beobachtungen.  Aus  der  grössten  Höhe,  welche  sie  erreichten, 
6500  m,  brachte  Gay-Lussac  Luft  zurück  und  fand,  dass  sie  die- 
selbe Zusammensetzung  habe  wie  die  Luft  niederer  Regionen,  zu  jener 
Zeit  ein  Resultat  von  fundamentaler  Bedeutung.  Die  zuletzt  genannten 
Luftfahrten  sind  sämmtlich  mit  Hilfe  des  Wasserstoffes  ausgeführt  worden. 
Als  die  Gasbeleuchtung  sich  mehr  und  mehr  verbreitete,  opferte  man 
der  Bequemlichkeit,  mit  welcher  das  Leuchtgas  sich  darbot,  die  grössere 
Triebkraft  auf,  welche  der  leichtesten  aller  Luftarten  innewohnt.  B  a  r  r  a  1 
and  Bixio  führten  in  Frankreich  1850  ihre  wissenschaftliche  Expedi- 
tion mit  Hilfe  des  Leuchtgases  aus;  ebenso  Glaisher  im  Jahre "1864 

I.  in  England  die  seinige,  und  auch  die  zahlreichen  Luftfahrten,  die  zur 
Unterhaltung  der  Menge,  aus  Abenteuerlust  oder  zu  besonderen  Zwecken 
leither  ausgeführt  wurden,  bedienten  sich  meistens  desselben  Materials. 
Green  gelangte  1836  mit  seiner  Hilfe  in  16  Stunden  von  London  bis 
Weilburg  in  Nassau,  Flammarion  und  Godard  1867  von  Paris  bis 

[  Sohngen,  70  Meilen  in  I2V2  Stunden  durchmessend.  N ad ar /welcher 
koSie,  vom  Luftschiff  aus  photographische  Kartenaufnahmen  machen  zu 
können,  hatte  seinen  Ballon  „le  G6ant"  von  6000  cbm  Inhalt  mit 
Leuchtgas  gefüllt,  als  er  am  18.  October  1863  die  Strecke  von  Paris 
Ins  Hannover  nicht  ohne  Gefahr  zurücklegte.  In  neuester  Zeit  ist  man 
wiederum  zum  Wasserstoffgase  zurückgekehrt.  Aber  noch  in  jenen' 
rier  Monaten  der  grossartigsten  Belagerung  einer  Capitale,  von  welcher 
die  Geschichte  weiss ,  als  Paris  für  seinen  Verkehr  mit  der  Aussenwelt 
ailein  auf  Brieftauben  und  Luftschifffahrt  angewiesen  war,  die  nun  zu 
*o  eminenten  Diensten  berufen  ward  wie  nie  zuvor,  auch  damals  zwang 
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die  Noth,  das  Leuchtgas  vorzuziehen,  weil  es  mit  den  geringsten  Schwie- 
rigkeiten heschafft  werden  konnte  ^).  Von  65  Ballons,  welche  zwischen 
dem  2drSeptemher  und  22.  Januar  Paris  verliessen,  wurden  91  Passa- 
giere, 363Tauhen  und  27?  Millionen  Briefe  mitgenommen  und  meistens 
wohlbehalten  abgeliefert  Denn  nur  fünf  Ballons  geriethen  in  die  Hände 
der  deutschen  Armeen,  einer  fiel  in  München,  der  andere  in  Wetzlar 
nieder,  einer  verschwand  spurlos,  vermuthlich  im  Meer;  von  einem 
anderen  fand  man  im  Herbst  1873  die  Fetzen  in  einem  Baum  zu  Port 
Natal  im  südöstlichen  Afrika  wieder.  Alle  übrigen  wurden  glücklich 
herabgelassen  ausserhalb  des  Radius  unserer  Belagerungsarmee  in 
Frankreich  oder  auf  neutralem  Boden :  einer  in  Belgien,  drei  in  Holland, 
einer  sogar  auf  einem  Schneefelde  Norwegens,  60  Meilen  nördlich  von 
Christiania,  180  Meilen  von  Paris,  die  zu  durchfliegen  15  Stunden 
genügt  hatten  ^). 

Mehr  X  als  je  ward  in  jener  Zeit  die  Lenkbarkeit  der  Ballons  als 
ein  tiefes  Bedürfniss  empfunden.  Von  Montgolfier's  Zeitgenossen 
hatten  sich  Viele,  darunter  bekannte  Physiker  und  Mathematiker,  wie 
Meusnier,  Monge,  Lalande  u.  A.  für  die  Ausführbarkeit  dieses 
Problems  ausgesprochen.  Unfruchtbare  und  theilweise  absurde  Versuche 
es  zu  lösen,  lagen  in  Menge  vor.  Der  berühmte  Erfinder  des  Injectors, 
Henry  Giffard,  hat  sich  nicht  abschrecken  lassen,  im  Jahre  1852 
neue  Experimente  in  dieser  Richtung  auszuführen,  und  Gedanken, 
welche  Meusnier  und  Giffard  zur  Ausführung  brachten,  liegen  auch 
den  neuesten  Versuchen  zu  Grunde.  Statt  der  herkömmlichen  Form 
gab  Giffard  zum  Zwecke  seiner  Lenkbarkeit  dem  Ballon  die  fisch- 
artige Form  des  Schiffes.  Eine  Dampfmaschine,  deren  Schornstein,  um 
Feuersgefahr  zu  vermeiden,  nach  unten  gerichtet  ward,  und  deren  Dampf 
gleichzeitig  benutzt  wurde,  den  Zug  zu  unterhalten,  lenkte  eine  Schraube, 
genügend,  um  den  Ballon  zu  drehen,  aber  freilich  von  zu  geringer  Kraft, 
um  den  starken  Wind  zu  besiegen,  welcher  das  Luftschiff  Giffard 's 
am  25.  September  dahintrieb.  Die  öffentliche  Gunst- wandte  sich  darauf 
einem  Projecte  der  Luffcschifffahrt  zu,  das  aUen  bisherigen  Plänen  ent- 
gegengesetztwar. Ponton  d'Amecourt,  de  la  Landelle  und  Nadar 
wollten  versuchen,  durch  blosse  Maschinenkraft,  ebne  Anwendung 
leichter  Gase,  die  Luft  der  Höhe  und  Länge  nach  zu  durchschneiden. 
Die  Autorität  Babinet's  stützte  diesProject,  dem  nach  Helmhol tz^) 
die  physikalische  Grundlage  fehlt  und  das  in  der  Ausführung  fehlschlug. 

Als  die  Pariser  Ausstellung  von  1867  die  allgemeine  Aufmerksam- 
keit jedem  industriellen  Fortschritt  zuwandte,  erhielt  Giffard  den 
Auftrag,    dem   grossen    Publicum    die   Luftschifffahrt    mittelst    eines 

^)Saint'£dme:  La  Science  pendant  le  si^ge  de  PariB.  1871,  62. 
3)  Stephan:  Weltpost  nnd  Lufbschifffahrt.  Berlin  1874.  ^  Helmholtz, 
Berl.  Akad.  Ber.  nnd  Yerhandl.  d.  Vereins  für  Gewerbfleiss  in  Preussen  1873, 
326  ir. 
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Wasserstoffballons  zagänglicb  zu  machen.  Er  construirte  einen  Ballon 
TOD  5000  cbm  Inhalt,  dessen  Füllnng,  mit  Wasserstoff  ans  Eisen  nnd 
Schwefelsäure  in  Holzfassem  entwickelt,  sich  auf  ebenso  viele  Francs 
stellte.  Später  wurde  das  Gas  von  ihm  für  den  20.  Theil  jenes  Preises 
durch  Ueberleiten  von  Wasserdampf  über  glühende  Kohlen  dargestellt, 
eine  Methode,  deren  sich  übrigens  bereits  Co u teile  1794  bedient  hatte. 
Der  Ballon  lag.an  einem  Drahtseil  von  300  m  Länge  und  war  mit  kunst- 
reicher Sicherheit  befestigt.  Eine  Dampfmaschine  von  50  Pferdekräften 
wickelte  das  Drahtseil  ab  und  holte  den  Ballon  und  seine  Passagiere  zurück, 
wenn  er  die  erlaubte  Höhe  erreicht  hatte.  Da  dieselbe  gering  genmg 
war,^  um  die  Ausdehnung  des  Gases  keine  Gefahr  bringen  zu  lassen, 
war  Giffard  im  Stande,  den  Ballon  durch  Ventile  zu 'verschHessen, 
statt  ihn  unten  offen  zu  lassen.  So  betrug  der  Verlust  an  Gas  durch 
Diffusion  taglich  nur  etwa  15  cbm,  der  in  dreitägigen  Intervallen  leicl^t 
ersetzt  werden  konnte. 

Der  nächste  Antrieb,  den  die  Luftschifffahrt  erhielt,  war  nicht 
mehr  festliche  Freude,  sondern  der  Ernst  des  Krieges,  die  Belage- 
rung von  Paris.  Die  Äcaäemie  des  Sciences  beauftragte  ihr  Mitglied, 
Dupuj  de  Lome,  Versuche  über  die  Lenkbarkeit  des  Ballons 
anzustellen,  und  die  Regierung  lieferte  die  dazu  erforderlichen  Mittel. 
Qypuy  gab  seinem  Ballon  ^)  die  üschartige  Form  des  Giffard'- 
schen  von  1852  und  stattete  ihn,  um  im  Winde  seine  Form  stabil  zu 
erhalten,  mit  einem  mehr  oder  weniger  Luft  enthaltenden  in  seinem 
Innern  befindlichen  Nebenballon  (BaUonnet)  aus,  der  an  Volum  einem 
Zehntel  des  Hauptballons  entsprach.  Durch  Ventile  konnte  die  Luft  aus 
dem  Nebenballon  entweichen  oder  durch  einen  Blasebalg  von  der  Gondel 
aus  wieder  zugeführt  werden,  nach  einem  Plan,  welchen  Meusnier 
bereits  1783  erdacht  hatte,  um  den  Ballast  zu  ersetzen.  Eine  be- 
sonders stabile  Aufhängungsart  der  Gondel,  sowie  der  für  Gas  undurch- 
dringliche Fimiss  (aus  Gelatine  und  Tannin  in  Holzessig  bestehend) 
zeichnete  Dupuy's  Ballon  vor  seinen  Vorgängern  aus.  Die  ihn  bewe- 
gende Schraube  ward  nicht  dui'ch  eine  Dampfmaschine,  sondern  durch 
acht  Menschen  in  Bewegung  gesetzt. 

Der  Ballon,  3450  cbm  messend,  mit  aus  Eisen  und  Schwefelsäure 
entwickeltem  Wasserstoff  gefüllt ,  stieg  von  14  Personen  bemannt  am 
1.  Februar  1872  von  Vincennes  aus  in  die  Höhe.  Nach  zwei  Stunden 
ward  er  106  Km  davon  in  Noyon  herabgelassen.  Ein  Anemometer  er- 
laubte Dupuy  die  erzielte  selbstständige  Bewegung  des  Ballons  auf 
2*82  m  in  derSecunde  festzustellen,  während  die  des  Windes  16  bis  17  m 
betrag,  und  die  Richtung  des  Ballons  mit  der  des  Windes  einen  Winkel 
ron  12^  machte.  Die  Lenkbarkeit  des  Ballons  war  also,  wenn  auch  nur 
in  einem  sehr  bescheidenen  Maasse,  erreicht  worden,  genügend  für 


1)  Dupay  de  Lome:  Note  sur  TAerostat.  Paris,  Gautier- Villars  1872. 
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mhigeLuft,  unzureichend,  um  selbst  massige  Winde  zu  besiegen.  Auch 
die  erreichte  Geschwindigkeit  war  eine  geringe.  Beide  Bedingungen 
des  Erfolges  bleiben  an  die  Benutzung  stärkerer  Kraftmaschinen  und 
die  letztere  wieder  an  die  Vergrösserung  der  Tragfähigkeit  des  Ballons, 
d.  h.  also  seiner  relativen  Leichtigkeit  bei  vergrössertem  Volum  geknüpft. 

Von  hohem  Werthe  sind  deshalb  die  Betrachtungen,  welche  kürz- 
lich Helmholtz^)  über  das  Verbal tniss  des  Volums  zum  Widerstand 
und  zu  der  Geschwindigkeit  von  Schiffen  und  Luftballons  yeröffentlicht 
hat.  Hiemach  ist  die  Geschwindigkeit  von  Dupuy^s  "Ballon  nicht 
weit  hinter  der  Grenze  zurückgeblieben ,  welche  die  Rechnung  als  die 
mit  einem  Ballon  von  solcher  Grösse  erreichbare  anzeigt.  Um  langsam 
gegen  eine  frische  Brise  anzugehen,  müsste  bei  den  heute  zur  Dispo- 
sition stehenden  Kraftmaschinen  das  Volum  des  Ballons  3\2Uial  grösser 
sein,  als  der  untergetauchte  Theil  des  grössten  Linienschiffes.  An  die 
Festigkeit  des  Gewebes,  aus  welchem  der  Ballon  besteht,  werden  dabei 
kaum  erfüllbare  Ansprüche  gestellt,  und  in  der  That  sind  die  £rwai*tungen 
der  Erfinder  nicht  über  die  HofiPhung  hinausgegangen,  bei  ruhiger  Luft 
den  Ballon  lenken  zu  können.  Um  bei  Vergrösserung  der  Motoren  (der 
Schraube  oder  der  Rader)  doch  die  nöthige  Festigkeit  zu  bewahren, 
müssen  dieselben  gleichfalls  dicker  und  stärker  gemacht  werden.  „Man 
kann  sparsam  nur  arbeiten  mit  langsam  bewegten  grossflächigen  Motor€|i, 
und  diese  in  den  nöthigen  Dimensionen  ohne  zu  grosse  Belastung  des 
Ballons  herzustellen  wird  eine  der  grössten  praktischen  Schwierig- 
keiten sein.^  » 

Mit  diesem  Satze  schliesst  Helmholt z  seinen  Aufsatz  und  die 
Aussichten,  welche  aus  demselben  folgen,  stehen  weit  zurück  hinter 
schwärmerischen  Prophezeiungen  Solcher*  die  sich  mehr  ihren  Hoff- 
nungen als  nüchternen  wissenschaftlichen  Betrachtungen  ergeben. 

Die  Lenkbarkeit  der  Luftschiffe  ist  an  drei  Bedingungen  geknüpft: 
an  die  Herstellung  von  Ballons  vom  kleinsten  Volumgewicht,  an  die 
Beschaffung  von  leichten  widerstandsfähigen  Motoren  und  an  Kraft- 
maschinen, die  mit  geringer  Schwere  eine  grosse  Leistungsfähigkeit 
verbinden.  In  wie  weit  die  Chemie  etwa  durch  das  Aluminium  der 
Erfüllung  der  letzteren  Bedingungen  vorgearbeitet  hat,  wird  die  Zukunft 
entscheiden.  Für  die  erste  derselben  hat  sie  bereits  vor  90  Jahren  im 
Wasserstoff  eine  Erfüllung  gefunden,  welche  die  Neuzeit  vollständig  an- 
erkannt hat.  ^ 


Der  Besprechung  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  sollte  die  der 
industriellen  Behandlung  und  Verwendungen  des  Wassers  folgen.  Die- 
selben sind  jedoch  so  vielseitig,    um  nicht  zu  sagen  allgegenwärtig, 

1)  Helmholtz,  Berl.  Akad.  Ber.  1873,  501  ff. 
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dass  sie  sich  der  Uebersicht  entziehen ,  and  die  wichtigsten  aus  ihrer 
Zahl  finden  in  besonderen  Gapiteln  dieses  Berichtes  ihre  Besprechung. 
Die  Elemente  Sauerstoff  und  Wasserstoff  treten  jedoch  bekanntlich 
noch  zu  einer  zweiten  Verbindung,  dem  Wasserstoffsuperoxyd  H2O3, 
zusammen,  welche  in  neuester  Zeit  in  der  Industrie  eine  gewisse  Geltung 
zn  gewinnen  beginnt. 

Wasserstoffsuperoxyd. 

Im  Jahre  1818  Hess  Thenard  Säuren  auf  Barium superoxyd  ein- 
wirken und  erhielt  Lösungen,  die  ausserordentlich  reich  an  Sauerstoff 
waren  and  die  denselben  mit  auffallender  Leichtigkeit  abgaben.  Er  sah 
dieselben  für  höhere  Oxydationsstufen  der  Säuren  an,  his  er  bald  darauf 
die  wahre  Natur  der  Substanz  erkannte. 

Seine  Darstellungsmethode,  welche  auch  heute  noch  angewandt 
wird,  ist  die  folgende.  Eine  bekannte  Menge  concentrirter  Chlorwasser- 
stofbaure  wird  in  einem  Becherglase  mit  8  bis  10  Volumen  Wasser 
verdünnt  einer  Kältemischung  ausgesetzt.  Eine  etwas  geringere  Menge 
Ton  Bariumsuperoxyd  als  nöthig  ist,  um  die  Säure  zu  neutralisiren, 
möglichst  frei  von  anderen  Oxyden,  namentlich  von  Manganoxyd,  welche 
die  Änsbeute  verringern  würden,  wird  dann  mit  Wasser  zu  einem  feinen 
Brei  zerrieben  und  allmählich  der  Säure  zugesetzt , '  in  welcher  es  sich 
ohne  Aufbrausen  lösen  muss.  Darauf  f&gt  man  mit  Vorsicht  verdünnte 
Schwefelsaure  zu,  um  den  aufgelösten  Baryt  als  Sulphat  niederzuschlagen 
und  am  Chlorwasserstoffsäure  herzustellen,  die  so  auf  eine  neue  Menge 
Bariumsuperoxyd  reagiren  kann.  Nachdem  die  Flüssigkeit  vom  unlös- 
lichen Bariumsulfat  abfiltrirt  ist ,  setzt  man  wie  vorhin  allmählich  eine 
neue  Menge  breiförmigen  Bariumsuperoxyds  hinzu.  Derselbe  Process 
der  Präcipitation  mit  Schwefelsäure ,  der  Filtration  und  des  Zusatzes 
von  Snperoxyd  wird  mehrmals  wiederholt.  Nach  dem  sechsten  oder 
siebenten  Zusatz  enthält  die  Flüssigkeit  eine  hinreichende  Menge  von 
Wasserstoffsaperoxyd.  Nur  wo  es  darauf  ankommt,  dasselbe  völlig  frei 
T<m  Sauren  zu  haben ,  unterwirft  man  es  jetzt  noch  einer  succesiven 
Behandlung  mit  Silbersulfat  und  Bariumhydrat.  Die  ßltrirte  Lösung 
wird  in  einer  Schale  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  abgedunstet. 

Pelouze  fügt  einen  Brei  von  Bariumsuperoxyd  zu  einer  Lösung 
Ton  Fluorkieselwasserstoffsäure  und  ültrirt  vom  Fluorkieselbarium  die 
Wasserstoffsaperoxydlösung  ab.  Dupre  ^)  und  Baiard  bedienen  sich 
emer  Losung  von  Kohlensäure  in  Wasser  für  denselben  Zweck ,  indem 
se  sehr  kleine  Mengen  fein  gepulvertes  Bariumsuperoxyd  allmählich 
^tragen. 

In  neuester  Zeit  hat  J.  Thomsen  die  folgende  Modification  des 


^)  Dupre,  Compt.  rend.  LV,  730  u.  758. 
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Thenard'schen  Verfahrens  yorgeschbigen  ^).  Fein  geriehenes  Bariam- 
snperoxjd  oder  das  käufliche  sogenannte  Hydrat  wird  durch  Eintragen 
in  verdOnnte  Chlorwasserstoffisäure  gelöst,  his  die  Säure  üast  neutralisirt 
ist.  Der  filtrirten  und  ahgekühlten  Lösung  wird  alsdann  so  viel  Baryt- 
wasser hinzugesetzt,  dass  die  fremden  Oxyde  und  Kieselsaure  nieder- 
geschlagen werden,  und  dass  sich  ein  schwacher  Niederschlag  von 
Bariumsuperoxydhydrat  hildet.  Die  Lösung  wird  alsdann  filtrirt  und 
mit  concentrirtem  Barytwasser  in  hinlänglicher  Menge  versetzt,  wodurch 
sich,  wie  Brodie^)  1863  hekannt  machte,  krystallinisches Bariumsuper- 
oxydhydrat niederschlagt.  Der  Niederschlag  wird  filtrirt  und  ausge* 
waschen,  his  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  auf  Chlorwasserstoffsäure  rea- 
girt  Das  also  erhaltene  Hydrat  lässt  sich  in  feuchtem  Zustande  in 
verschlossenen  Gefössen  sehr  lange  unzersetzt  bewahren.  Zur  Darstel- 
lung von  Wasserstoffsuperoxyd  wird  es  in  verdünnte  Schwefelsäure 
unter  Umrühren  eingetragen.  Man  kann  die  Concentration  der  letzteren 
bis  auf  1  Gewichtstheil  Schwefelsäure  in  5  Gewichtstheilen  Wasser  ohne 
Nachtheil  steigen  lassen.  Wenn  die  Lösung  bis  zu  schwach  saurer  Reac- 
lion  abgestumpft  ist,  lässt  man  das  Bariumsulfat  absetzen  und  filtrirt. 

Die  drei  zuletzt  genannten  Vorschläge  sind  als  industriell  zu  be- 
zeichnen. Da  Wasserstoffsuperoxyd  bei  —  30®  noch  nicht  fest  wird, 
so  kann  man  seine  Lösungen  concentriren,  indem  man  sie  unter  0®  ab- 
kühlt und  das  Wasser  ausfrieren  lässt.  Hierzu  bedient  sich  Houzean 
des  Gar re' sehen  Apparats').  Eine  grosse  Schwierigkeit  bietet  der 
industriellen  Darstellung  des  Wasserstoffsuperoxyds  seine  grosse  Zor- 
setzlichkeit.  Nur  in  angesäueif  er  Lösung  und  auch  in  solcher  nur  mit 
grosser  Vorsicht  kann  dieser  Körper  in  wohlverschlossenen  Gefassen 
aufbewahrt  werden.  Holzkohle  sowie  einige  Oxyde  und  Metalle  zer- 
setzen ihn  durch  blossen  Contact,  am  heftigsten  Silber,  Gold  und  Platin 
im  pulverfbrmigen  'Zustande. 

Dass  es  ein  heftiges  Oxydationsmittel  ist  und  in  der  Kalte  bereits 
arsenige  Säure  in  Arsensäure,  Schwefelblei  in  Bleisulfat  und  die  niedri- 
geren Oxyde  von  Mangan,  Eisen,  Kobalt,  Barium,  Strontium  und  Cal- 
cium in  die  höchsten  Oxydationsstufen  dieser  Metalle  überführt,  auch 
Arsen  und  andere  Elemente  sofort  vollständig  oxydirt,  hat  wenig  Auf- 
fallendes. Höchst  überraschend  und  merkwürdig  aber  müssen  die  Beob- 
achtungen Thenard's  erscheinen,  welche  Brodie  (1850)  und  bald 
darauf  Schön  b ein  erweiterten  und  erklärten,  wonach  Wasserstoffsuper- 
oxyd nicht  nur  als  Oxydationsmittel,  sondern  auch  als  mächtiges  Reduc- 
tionsmittel  wirkt,  dass  es  Jod  in  Jodwasserstoffsäure  überführt: 

J  +  H2O2  =  2HJ  +  O2, 


*)  Thomsen,   Her.  Chem.  Ges.  VII,   74.        2)  pogg,  Ann.  OXXI^   372. 
3)  Honzeau,  Mon.  Scient.  1868,  175. 
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dass  es  ans  Silberoxyd  metallisches  Silber  abscheidet: 

AgjO  +  HaOj  =  Ag2  +  H2O  +  O2, 
d&ss  es  Braunstein  zn  Manganoxydnl  redncirt: 

MnOj  +  H2O2  =  MnO  +  HjO  +  O2  u.  s.  w. 

Bei  diesen  Reactionen  treten  immer  zwei  Atome  Sauerstoff  zu  einem 
Molecule  zusammen  und  hierin  findet  die  merkwürdige  Erscheinung  ihre 
Erklärung.  Zuweilen  wirkt  das  Wasserstoffsuperoxyd  fast  gleichzeitig 
oxydirend  und  reducirend  und  diese  Fälle  dienen  am  besten  zu 
seinem  Nachweis.  So  führt  es  Chrom  säure,  CrOa,  vorübergehend  in 
Ueberchromsäure  über,  die  jedoch  sehr  bald  in  Chromoxyd  und 
freien  Sauerstoff  zerföllt.  Fügt  man  daher  zu  Wasserstoffsuperoxyd 
einige  Tropfen  einer  Kaliumohromatlösung  und  etwas  Salzsäure  und 
schüttelt  mit  Aether,  so  färbt  sich  dieser  tiefblau  durch  Ueberchrom- 
säore,  bald  aber  (besonders  rasch,  wenn  kein  Aether  zugegen  ist)  ent* 
wickelt  sich  Sauerstoff  und  es  bleibt  grüne  Chlorchromlösung  zurück* 

Ebenso  treten  gleichzeitig  beide  Wirkungen  auf,  wenn  Eisen- 
Titriol-  und  Indigolösungen  mit  Wasserstoffsuperoxyd  gemengt  werden. 
Das  Eisenoxydol  wird  vorübergehend  höher  oxydirt  und  sofort  wieder 
zorückgebUdet,  während  der  Sauerstoff  auf  den  Indigo  überti*agen  wird 
nnd  diesen  entfärbt. 

Durch  diese  Wirkungen,  Reduction  und  Oxydation,  welche  das 
Wasserstoffsaperoxyd  in  höchster  Potenz  zeigt,  ist  ihm  seine  industrielle 
Laufbahn  vorgezeichnet.  Diese  beiden  Leistungen,  obgleich  einander 
entgegengeaetsEt,  erfüllen  für  jeine  bestimmte  technische  Aufgabe  den- 
selben Zweck:  sie  bleichen.  Schweflige  Säure  und  Zinkstaub,  kräftige 
Bedactionsmittel,  ebenso  wie  Chlor  und  Ozon,  kräftige  Oxydationsmittel, 
▼erden,  die  einen  wie  die  anderen,  als  Bleichmittel  angewendet.  Um 
wie  viel  mehr  musste  nicht  diese  Aufgabe  dem  Wasserstoffsuperoxyd 
zofiEdlen?  % 

Schon  Tbenard  hatte  gefunden,  als  er,  um  dessen  Geschmack 
kennen  zu  lernen,  diesen  Körper  auf  die  Zunge  brachte,  dass  sie 
weiss  wurde.  Auch  die  Oberhaut  ward  dadurch  unter  Erregung  von 
befÜgem  Jucken  entfärbt.  Lakmus  zeigte,  ohne  dass  es  zuvor  geröthet 
wurde,  ebenso  wie  Curcumapapier  Entfärbung. 

Chevreul  ^)  stellte  1863  vergleichende  Versuche  über  die  entfär- 
bende Wirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  an.  Eine  concentrirte-Lösung 
färbte  Yeilchensyrup  bald  grün ,  indem  Sauerstoff  frei  ward.  Zu  den 
folgenden  Versuchen  wurden  verdünnte  Farblösungen  genommen,  näm- 
Kch  Veilchensyrup,  Lakmustinktur,  Rothholzabkochung,  Blauholzabko- 
cbnng.    Die  Resultate  waren  die  folgenden: 


^)  Chevreul,  Compt«  rend.  LY,  735. 
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Dauer  der 

Einwirkung 


Veilchen 


Lakmus 


Bothlrolz 


Blauholz 


10  Minuten 


24  Stunden 


80  Stunden 


Unmerkliche 
Entfärbung 

Vollständige 
Entfärbung 


Geringe 
Entfärbung 


Uebergang 
in  Eosa 


Fast  vollständige  Entfärbung 


Uebergang 
in  Gelb 


Vollständig^    Entfärbung    aller    Lösungen. 


Die  Entfiärbnng  durch  Wasserstoffsuperoxyd  geht  demnach  lang- 
samer vor  sich  als  durch  Chlor.  Tessie  du  Motay  und  Mar^chal  ^) 
nannten  es  als  eines  derAgentien,  welche  sie  zum  Bleichen  von  Geweben 
vorschlugen,  indem  sie  dieselben  nach  der  Bleiche  mit  übermangan- 
saurem Kalium  in  eine  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  tauchen 
empfahlen.  Aber  viel  früher  bereits  war  von  Th^nard*)  selbst  dieser 
Körper  als  Bleichmittel  für  einen  speciellen  Zweck,  nämlich  zur  Restau- 
ration alter  Oelgemälde  und  Zeichnungen  angewandt  worden.  Bleiweiss, 
welches  auf  alten  Gemälden  durch  die  allmähliche  Wirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff geschwärzt  ist,  wird  durch  verdünn  te  Lösungen  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  Sulfat  verwandelt  und  dadurch  in  seiner  ursprünglichen 
Farbe  wieder  hergestellt.  Eine  schöne  Zeichnung  von  Rafael  mit  aufgelegtem 
Weiss,  welches  schwarzeFlecken  erhalten  hatte,  wurde  durch  eine  Lösung, 
die  höchstens  ihr  fünf-  bis  sechsfaches  Volum  an  disponiblem  Sauerstoff 
enthielt,  vollkommen  gereinigt  und  das  Papier  litt  dabei  nicht. 

Eine  sonderbare,  bis  dahin  geheim  gehaltene  Anwendung  dieses 
Bleichmittels  hat  vor  Kurzell  A.  v.  Schrott  er*)  an  die  Oeffentlichkeit 
gezogen.  Seit  einigen  Jahren  kommen  mit  der  Etiquette  „Eau  de  fon- 
taine  de  Jouvence,  golden",  Fläschcheu  mit  etwa  140  obcm  öiner  farb- 
losen Flüssigkeit  in  den  Parfümerieläden  grösserer  Städte  zum  Verkauf. 
Der  dafUr  geforderte  Preis  beträgt  20  Frcs.  und  ihnen  verdankt,  wie  sich 
herausstellt,  jenes  fatale  Blond  der  Haare  seine  Entstehung,  welches 
zwischen  Aschgrau  und  Hochgelb  in  der  Mitte  stehend,  durch  eine 
gewisse  pikante  Unnatur  die  Aufmerksamkeit  der  Beschauer  und .  die 
Neugier  der  Wissbegierigen  herausfordert.  Nach  v.  Schrotte r's 
Mittheilung  ist  dies  Geheimmittel  nichts  als  eine  durch  ihre  starke 
Verdünnung  und  durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  von  Säure,  wie 
es  scheint  Salpetersäure,  haltbar  gemachte  Lösung  von  Wasserstoffsuper- 


1)  Tessi^  du  Motay  u.  Mar^chal,  Bull.  Soc.  d^Encour.  1867,  472, 
Dingl.  pol.  J.  CXXCrV,  526.  »)  P^louzeet  Pr6my,  Trait^ de Chimie  1861, 
I,  290.        3j  Schrötter,  Ber.  Chem.  Ges.  1874,  980. 
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oxyd.  Dieselbe  enthält  nach  der  angeführten  genauen  Untersuchung  etwa 
ihr  sechsfaches  Yolum  an  disponiblem  Sauerstoff:  1000  g  der  Lösung 
würden  danach  8*6  g  -  disponiblen  Sauerstoff  oder  18'3  g  Wasserstoff- 
superoxyd enthalten.  Wie  es  sich  bei  einer  leicht  zersetzlichen  Substanz 
Toraussehen  lässt,  enthalten  jedoch  nicht  alle  Flacons  Lösungen  yon 
derselben  Stärke.  Eine  im  Berliner  Uniyersitätslaboratorium  ausgeführte 
Prüfung  constatirte  in  einem  Yolum  der  Lösung  9*4  bis  9*8  Yolum  an 
disponiblem  Sauerstoff,  entsprechend  in  einem  Liter  13*6  g  0  oder 
28*9  g  H2O2.  Ein  Flacon  zu  20  Frcs.  bietet  dem  Käufer  also  etwa 
2*5  bis  4  g  dieser  Substanz  in  Lösung  dar,  die  in  der  That  ihren  Zweck 
Töllig,  wenn  auch  langsam,  innerhalb  vier  bis  sechs  T&gen,  erfüllt  und 
die  ungemein  grosse  Wirksamkeit  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  auffal- 
lender Art  beweist.  Der  Name  des  Parfümeurs,  welcher  so  erfolgreich 
auf  die  Börsen  seiner  Zeitgenossinnen  zu  speculiren  verstand  und  auch 
der  Nachwelt  nicht  verborgen  bleiben  sollte,. ist  £.  H.  Thiellay  in 
London.  Yielleicht  ist  er  xmabsichtlich  der  Begründer  einer  Wasserstoff- 
snperoxydindustrie  geworden,  die  sich  fortan  auch  ernsterer  Anwen- 
dnngen  zu  erfreuen  haben  mag.  Yielleicht  selbst  ist  er  nicht  der  erste 
oder  doch  nicht  der  einzige  Haarentfarber  gewesen,  wie  aus  einer  gleich 
ButzutheOenden  Notiz  hervorgeht.  Es  ergiebt  ^ch  nämlich  dass,  was 
T.  Schrötter  zur  allgemeinen  Kenntniss  gebracht,  einzelnen  Einge- 
weihten schon  früher  bekannt  war.  So  erscheint  es  nach  einem  gefäl- 
ligen Briefe  des  Herrn  Commercienraths  Schering  (dat.  Berlin,  S.Juli 
1874),  in  welchem  es  heisst:  „Bas  Bleichen  der  Haare,  Federn  u.  s.  w. 
mitWasserstof&uperoxyd  hat  sich  wohl  bewährt;  der  grösste  üebelstand 
ist  nur  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Materials.  Es  wird  für  den  ge- 
oannten  Zweck  in  England  und  Frankreich  als  golden  hair  water  oder 
aaci  Auricome  in  grossen  Mengen  bereitet  und  verwendet.  Auch  in 
meiner  Fabrik  wird  es  häufiger  zu  gleichen  Zwecken  verlangt."  Aehn- 
licli  spricht  sich  in  Briefen  vom  20.  und  27.  Juli  1874  Herr  J.Williams 
(tou  der  Firma  Hopkin  &  Williams  in  London)  aus,  welcher  jedoch 
durch  ihm  eigenthümliche  Yorsichtsmaassregeln  haltbare  Lösungen  von 
Wasserstoffsuperoxyd  mit  10  bis  20  Yolum  an  disponiblem  Sauerstoff 
(3  bis  6  Gewichtsprocent  H3O3)  herzustellen  angiebt.  Die  schwächere 
Losung,  welche  sich  Monate  lang  unverändert  erhalten  soll,  wird  zu 
SRmk.  pr.  Kg  (in  grösseren  Quantitäten  zu  6  Rmk.),  die  stärkere 
hösong  zum  doppelten  Preise  verkauft.  Die  im  Berliner  Laboratorium 
g^imdene  oben  angegebene  Sauerstoffmenge  der  T  h  i  e  1 1  ay '  sehen  Lösung, 
velche  wohl  aus  der  angefCüirten  Fabrik  stammen  mag,  entspricht 
aemlich  genau  dem  schwächeren  dieser  Präparate.  Da  die  Flasche, 
tls  die  Bestimmung  ausgefQhrt  wurde,  bereits  vier  Wochen  lang  ge« 
öffnet,  nur  halb  angefüllt  und  mit  einem  gewöhnlichen  Kork  versehen 
war»  so  scheint  die  Haltbarkeit  der  Lösung  in  der  That  für  die  meisten 
Zwecke  zu  genügen. 
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Das  Wasserstof&uperozyd  würde  nicht  der  erste  Körper  sein,  dessen 
industrielle  Anwendung  Yon  geringfügigen  AnflUigen  ausgehend  aU- 
mählich  unvorhergesehene  Ausdehnung  gewänne.  Auch  das  Silbemitrat 
diente  als  Haarförbemittel  .der  Eitelkeit  der  Welt,  lange  bevor  es  in 
der  Photographie  zu  ihrer  Umgestaltung  beitmg.  v.  Schrötter^) 
spricht  deshalb  gewiss  mit  Recht  den  Wunsch  aus,  dass  das  Wasserstoff- 
superoxyd als  Handelsartikel  zu  einem  massigen  Preise  allgemein 
zugänglich  werden  möge  und  Böttger')  befürwortet,  wie  bereits  seiner 
Zeit  Geiger  in  seinem  Lehrbuch  der  Pharmacie^),  dessen  Aufnahme 
in  den  Arzneischatz.  Dass  es  sich  für  den  letzteren  besser  eignet  als 
Sanerstoffgas,  Ozon  oder  gar  Ozonwasser  (!)  liegt  auf  der  Hand.  Wäh- 
rend femer  die  Ozonbleiche  des  Elfenbeins  (s.  o.)  nur  in  starkem 
Sonnenlichte  des  Sommers  vorgenommen  werden  kann,  würde  das 
Wasserstoffsuperoxyd  ohne  Zweifel  ähnliche  Zwecke  auch  mit  Ausschluss 
des  Lichtes  erfüllen. 


^)  y.  Schrötter,  s.  o.  ^  Böttger,  Polytedmuches  Kotizblatt, 
1 873,  13.  3)  O  e  i  g  er ,  Handbuch  der  Pharmade,  4.  Aufl.,  bearb.  v.  L i eb ig , 
I,  213. 


lieber  Trinkwasser. 

Von  Dr.. Edward  Frankland, 

Professor  der  Chemie  au  der  Royal  School  of  Mines  in  London.        ' 
Aus  dem  Englischen  von  A.  W.  H. 


Lange  fortgesetzte  Beobachtungen,  sowie  sorgfältige  Zusammen- 
stellung und  sichtendes  Stndinm   der  Lebensstatistik  haben  allmählich 
die   Ueberzevgnng  begründet,    dass  das  Trinkwasser  eines  der  wich- 
tigsten Medien  ist,   durch   welche  gewisse   epidemische   Krankheiten, 
wie    Cholera,     Typhus,     Durchfall     und     Ruhr    verbreitet     werden. 
Was  namentlich  Cholera  und  Typhus  anlangt,  so  ist  man  zu  dieser 
Ueberzeugung  durch   die  Ergebnisse  von  Versuchen  gelangt,   welche 
in  riesengrossem  MaasBstabe  und  auf  Kosten  des  Lebens  vieler  Tausende 
von    Menschen     angestellt    worden    sind.      Diese   Ergebnisse    zeigen 
so    folgerichtig,   als  dies  der  Natur  der  Sache  nach  nur  möglich  ist, 
dass  die  Excrete  von  Personen,  welche  mit  den  genannten  Krankheiten 
behaftet  sind,  das^Vermögen  besitzen,  bei  anderen  Individuen,  in  deren 
Organismus    sie   auf  irgend    eine   Weise    eindringen,  die    nämlichen 
Krankheitserscheinungen  hervorzurufen  und  dass  sie  diese  inficirenden 
Eigenschaften  selbst  dann  nicht  verlieren,  wenn  sie  in  grossen  Mengen 
Wassers  vertheilt  werden.     Für   den   näheren  Nachweis  dieser  That- 
Sachen  kann  der  sechste  Bericht  der  Bwers  PolUdion  Canmiission  an- 
gezogen  werden.      Die  inficirten  Excrete  gelangen  hauptsächlich  auf 
drei  verschiedenen  Wegen  in  das  Trinkwasser:   1)  dadurch,  dass  sich 
das  Sielwasser  von  Städten,  Dörfern  etc.  dem  Wasser  von  Bächen  oder 
Flüssen  beimischt,  denen  später' Trinkwasser  entnommen  wird;  2)  da- 
durch, dass  der  flüssige  Inhalt  von  Sielen,  Cloaken  und  Senkgruben 
durch   poröse  Zwischenwände   in  benachbarte   Brunnen  oder  Wasser- 
behälter einsickert  und  3)  dadurch,  dass  die  Excrete  als  Dünger  auf 
enltivirtes  Land  gebracht  werden,  dessen  Abläufe  mit  Wasser,  welches 
häufilicben  Zwecken  dient,  in  Berührung  kommt. 

Durch    die    Feststellung   dieser  Thatsachen  und  die   furchtbaren 
Folgen,  zu  welchen  ihre  Vernachlässigung  für  die  Bewohner  sowohl  ganzer 
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Ortschaften  als  auch  vereinzelter  Häuser  geführt  hat,  ist  im  Laufe  der 
letzten  zehn  Jahrto  die  allgemeine  Aufmerksamkeit  mit  grossem  Nachdruck 
einem  eingehenden  Studium  des  Trinkwassers  zugelenkt  worden,  dessen 
Ergebnisse  in  den  folgenden  Abschnitten  zusammengefasst  sind: 

1)  Verbesserungen  in  der  Methode  der  chemischen  Analyse  des 
Trinkwassers,  2)  Reinheit  des  Wassers,  aus  Quellen  verschiedenen  Ur- 
sprungs; 3)  Reinigung  des  Wassers.  ' 


I.     Verbesserungen  in  der  Methode  der  chemischen 

Analyse  des  Trinkwassers. 

Vor  dem  Jahre  1864  waren  den  Chemikern  befriedigende  Metho- 
den bekannt  far  die  quantitative  Bestimmung  1)  der  in  dem  Wasser 
gelösten  Gase,  2)  der  suspendirten  mineralischen  sowohl  als  organischen 
Substanzen,  3)  des  Gesammtgehaltes  gelöster  fester  Bestandtheile,  4)  des 
Ammoniaks  und  5)  der  Härte  oder  seifezerstörenden  Wirkung  des 
Wassers.  Allein  sie  besassen  keine  zuverlässigen  Verfahrungsweisen 
für  die  Bestimmung  der  gelösten  organischen  Substanzen  und  des  in  der 
Form  von  Nitraten  und  Nitriten  in  dem  Wasser  vorhandenen  Stickstoffs, 
obwohl  es  gerade  diese  Bestimmungen  sind,  welche  vorzugsweise  An- 
haltspunkte für  die  Beurtheilung  der  Zuträglichkeit  des  Wassers  bieten, 
die  erstere  insofern  sie  wirklich  vorhandene  Verunreinigung  nachweist, 
die  letztere  insofern  sie  einen  berechtigten  Schluss  auf  früher  stattge- 
fondene  Verunreinigung  des  Wassers  mit  thierischen  Substanzen  ge- 
stattet. Man  hatte  versucht,  bezüglich  der  gelösten  organischen  Sub- 
stanzen experimentale  Aufschlüsse  zu  gewinnen,  1}  durch  Bestimmung 
des  Gewichtsverlustes,  welchen  der  beim  Verdampfen  einer  gewissen 
Menge  Wassers  erhaltene  feste  Rückstand  erleidet ;  2)  durch  Bestimmung 
des  Volums  einer  gestellten  Lösung  von  fioiliumpermanganat ,  welches 
ein  gegebenes  Volum  Wasser  entfärbt.  Der  Glühverlust  des  festen 
Rückstandes  hat  sich  als  eine  sehr  unzuverlässige  Anzeige  erwiesen, 
um  daraus  die  Menge  der  vorhandenen  organischen  Substanzen  zu 
folgern.  Er  kann  ausschliesslich  von  verbrannter  organischer  Materie 
herrühren,  ja  es  kann  selbst  eine  grössere  Menge  organischer  Substan- 
zen vorhanden  sein  als  der  Glühverlust  anzeigt,  insofern  ein  Theil  der 
letzteren  bei  der  Veraschung  in  feuerbeständige  Cyanide  oder  Cyanate 
übergeführt  wird,  andererseits  wieder  kann  der  Glühverlust  ausschliess- 
lich durch  Verflüchtigung  von  Mineralsubstanzen  bei  der  Glüh- 
temperatur bedinget  werden.  Die  Interpretation  der  analytischen 
Resultate  war  mithin  eine  so  unsichere,  dass  sie  als  unnütz  bezeichnet 
werden  durfte.  Darauf  hat  man  versucht,  die  Menge  der  an  dem 
Glühverluste  betheiligten  organischen  Substanzen  durch  Kalium- 
permanganat zu  bestimmen.    Eine  Lösung  dieses  Salzes  überträgt  rasch 
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Sraerstoff  an  viele  Substanzen,  welche  sich  mit  diesem  Elemente  ver- 
binden können.  Wenn  man  z.  B.  eine  mit  Schwefelsaure  angesäuerte 
Losong  Von  Oxalsäure  mit  Permanganatlösung  versetzt,  so  wird  die 
Oxalsäure  schnell  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt  und  man  hat 
darch  den  Versuch  festgestellt,  dass  in  diesem  Falle  8  Theile  reiner 
krystallisirter  Oxalsäure  fast  genau  1  Thl.  Sauerstoff  aus  dejn  Kalium- 
permanganate  aufnehmen,  indem  letzteres  in  Mangansulfat  übergeht. 
Bei  dieser  Umwandlung  verschwindet  die  rei^h  violette  Farbe  der  Per- 
manganatlösung und  an  dem  Nichtmehrverscbwinden  dieser  charakte- 
liBÜschen  Färbung  ist  die  Beendigung  der  Oxydation  leicht  und  sicher 
zu  erkennen.  Mit  Oxalsäure  verläuft  diese  Reaction  in  erwünschtester 
Weise.  Leider  ist  dies  aber  mit  anderen,  in  Wasser  aufgelösten  orga- 
nischen Substanzen  keineswegs  der  Fall,  wie  aus  folgender  Tabelle 
erhellt  Dieselbe  verzeichnet  die  Ergebnisse  von  Versuchen,  welche 
mit  zehn  durch  bekannte  Mengen  verschiedener  organischer  Substanzen 
(m  einem  Falle  durch  eine  bekannte  Menge  Natriumnitrits)  künstlich 
vernnreinigten  Wasserproben  angestejlt  worden  sind. 


Der  Berech- 

Käme der  Bnbstan: 

von  welcher 

3  Thle  in 

lOOOOO  Thln  W  aase 

enthalten  waren 

Nach 
10  Minuten 
absorbirter 
Sauerstoff 

Nach 
6    Stunden 
absorbirter 
Sauerstoff 

nung  nach 
zur  vollstän- 
digen Oxy- 
datiottjer- 
forderlicher 

Theile  organi- 
scher Sub-      / 
stanz  in       K 
100  000  Thln  / 
Wasser      / 

j 

Sauerstoff 

/ 

Anbisches  Gumnu 

L          0-0102 

00350 

3-65 

3-00 

Bobzzocker.  .    .    . 

00064 

0-0152 

3*37 

3-00 

Stärke.  .   .   . 

»       *       I 

0-0143 

0-0302 

3'55 

300 

Gelatine  .   .    . 

f       «      * 

00792 

0-1836 

6-76 

3-00 

Kreatin   .   .    . 

9              •              i 

0-0080 

,     00172 

6-59 

300 

Alkohol   .   .    . 

•         i 

0-0093- 

0-0164 

6-26 

3-00 

Harnstoff.  .   . 

»         •         ' 

0-0092 

0-0119 

6*40 

3-00 

Blppin«äare   . 

a 

0-0328 

0-0600 

5-90 

3-00 

Krjst  Oxalsäure 

0-3747 

0-3750 

0-38      ^ 

3-00 

Hatrinrnnitrit 

.     < 

0*6910 

0-6913 

0-00 

000 

Man  ersieht  aus  dieser  Tabelle,  dass  von  den  untersuchten  neun 
forecliiedenen  Arten  organischer  Substanzen  nur  die  Oxalsäure  vollständig 
oxydirt  wurde ,  während  selbst  nach  Verlauf  von  sechs  Stunden  Harn- 
stoff, Hippursäiire  und  Ereatin,  drei  Körper,  welche  in  mit  Sielwasser 
Tenmreinigtem  Wasser  leicht  vorkonimen  können,  im  günstigsten  Falle 

WkMT  WettaaMteUang.  4 
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kaum  den  fünfzigsten  Theil  der  zu  der  vollständigen  Oxydation  der- 
selben der  Rechnung  nach  erforderlichen  Menge  Sauerstoff  aufnahmen. 
Auf  der^anderen  Seite  absorbirt  das  Mineralsalz  Natriumnitnt ,  immer 
gleiche  Gewichte  vorausgesetzt,  weit  schneller  und  energischer  San erstoff 
als  alle  oben  untersuchten  organischen  Substanzen. 

Die  vor  1864  angewendeten  Methoden  für  die  Bestimmung  des  in 
der  Form  von  Nitraten  und  Nitriten  vorhandenen  Stickstoffs  waren 
umständlich  und  unzuverlässig.  • 

Erst  zu  Anfang  des  Jahres  1867  wurden  erfolgreiche  Versuche 
gemacht,  diese  unerfreuliche  Fehlerquelle  aus  der  Analyse  des  Trink- 
wassers zu  beseitigen.  Zu  jener  Zeit  begann  man  Verfahrungs- 
weisen  auszubilden,  welche  gestatten-,  einerseits  die  Hauptelemente 
der  organischen  Materie,  den  Kohlenstoff  und  den  Stickstoff  quantitativ 
zu  bestimmen,  andererseits  aber  die  Menge  des  in  der  Form  von  Ni- 
traten auftretenden  Stickstoffs  auf  eine  einfache  und  sichere  Weise  zu 
ermitteln.  Das  erstere  Verfahren  besteht  darin,  1  1.  Wasser,  dem  man 
15  cbcm  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefliger  Säure  zugesetzt  hat, 
in  einer  Glasschale  abzudampfen.  Die  schweflige  Säure  zersetzt  sowohl 
die  Garbonate  als  auch  die  Nitrate  und  Nitrite,  in  dem  einen  Falle  Kohlen- 
säure, im  anderen  Stickstoff  entwickelnd.  Der  Rückstand  wird  sorg- 
faltig aus  der  Glasschale  entfernt,  mit  Kupferoxyd  gemischt  und  in  dem 
Vacuum  einer  Verbrennungsröhre  verbrannt,  aus  welcher  vermittelst 
einer  Spren geloschen  Quecksilberpumpe  die  durch  Verbrennung  ent- 
standenen Gase  einem  geeigneten,  über  der  Quecksilberwanne  befestigten 
GeftLsse  zugeführt  werden.  Auf  diese  Weise  wird  eine  Mischung  von 
Kohlensäure  und  Stickstoff  erhalten,  aus  deren  Analyse  sich  die  Quan- 
titäten „organischen  Kohlenstoffs"  und  „organischen  Stickstoffs"  ableiten 
lassen,  welche  in  dem  Wasserrückstande  enthalten  sind.  Die  Zuver- 
lässigkeit der  mit  Hilfe  dieses  Verfahrens  gewonnenen  Ergebnisse  ist 
von  einigen  Vorsichtsmaassregeln  abhängig,  welche  genau  eingehalten 
werden  müssen  ^).  Die  Handhabung  der  Apparate  ist  nicht  ganz  ein- 
fach und  bedarf  daher  eines  sorgfältig  geschulten  Experimentators. 
Allein  wenn  diesen  Bedingungen  Genüge  geleistet  ist,  so  liefert  das 
Verfahren  —  wie  eine  siebenjährige,  mehrere  Tausende  von  Wasserana- 
lysen umfassende  Erfahrung  gelehrt  hat  —  Ergebnisse,  welche  allen 
praktischen  Anforderungen  genügen.  So  führt  die  Untersuchung  eines 
Wassers,  welches  für  100  000  Thle  einen  Zusatz  von  1-957  Thln 
Ghininsulfat  erhalten  hatte,  zu  folgenden  Zahlen: 


*)  E.  Frank land  und  H.  E.  Armstrong,  Chem.  Sog.  J.  XXI ,  77;vergl, 
auch  Button,  Volnmetr.  Analysi»,  255. 


üeber  Trinkwasser. 

Wirklich  vorhanden. 

Organiscbeir    Kohlenstoff  in 

100  000  Thln  Wasser  0'857  Thl. 

Oigmuscber     Stickstoff     in 

lOOOOO  Thln  Wasser  0*100  Thl. 
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Analytisch  ermittrft. 
I.  II. 


0-912 


0*904 


0*0996  0'098 

Bei  einem  anderen  Wasser  waren  auf  100 000  Thle  09785  Thle 
Chininsulfat  zugesetzt  worden.     Man  fand: 

Wirklich  vorhanden.         Analytisch  ermittelt. 


I. 

n. 

in. 

Organischer  Kohlenstoff  in 

100  000  Thln  Wasser 

0*429 

0*435 

0-442 

0-440 

Organischer    Stickstoff   in 

• 

lOOOOO  Thln  Wasser 

0*050 

0*047 

0048 

0*048 

Endlich  gab  ein  drittes  Wasser,  bei  welchem  der  Zusatz  yon  Chinin- 
Bulfat  0-09785  Thle  auf  100  000  Thle  betragen  hatte,  nach  dem  Ver- 
dampfen and  der  Verbrennung: 

Wirklich  vorhanden.        Analytisch  ermittelt. 

I.  n.        in. 


Organischer  Kohlenstoff  in 

• 

100  000  Thln  Wasser 

0*043 

0047 

0*050 

0*055 

Organischer    Stickstoff  in 

100  000  Thln  Wasser 

0-005 

0*006 

0-005 

0-006 

Diese  nahe  Uebereinstimmung  erscheint  um  so  bemerkens weither, 
wenn  man  bedenkt,  dass  die  wirkliche  Gewichtsmenge  des  in  1  1.  des 
untersuchten  Wassers  vorhandenen  Stickstoffs  in  der  letztah  geführten 
YeTBUchsreihe  nur  0*00005  g  beträgt,  eine  Gewichtsmenge,  welche  sich 
mit  Hilfe  selbst  der  schärfsten  ponderalen  Methoden  kaum  mehr  ermit* 
teln  l&BsL 

In  ihrer  Anwendung  für  die  Untersuchung  eines  gegebenen 
Wassers  lässt  sich  die  Genauigkeit  dieser  Methode  begreiflich  nur  durch 
die  Gleichartigkeit  der  l^rgebnisse  prüfen,  welche  in  Duplicatanalysen 
erhalten  werden.  Es  scheint  von  Interesse,  zur  Bethätigung  des  Ge- 
sagten, die  Ergebnisse  einiger  mit  Hilfe  des  neuen  Verfahrens  ausge- 
führten Wdsseranalysen  zu  verzeichnen. 


Wasser 

von  Londoner  Wasserlei 

tun  gen. 

I. 

n. 

Themse 

■ 

Organischer  Kohlenstoff 
do.          Stickstoff 

0-280 
0032 

f  0-285 
0035 

Biver  Lea 

{ 

Organischer  Kohlenstoff 
do.          Stickstoff 

0157 
0-026 

0*148 
0030 

-New  Biver 

1 

Organischer  Kohlenstoff 
do.        ^Stickstoff 

0-231 
0042 

0-239 
0042 

Kent-Company 

1 

Organischer  Kolilenstoff 
do.          Stickstoff 

0-054 
0016 

0*056 
0017 
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'  Für  die  Bestimmong  des  organiflchen  StickstofiBJihat  man  eine 
▼iel  einJhchefe  Methode  in  YorBchlag  gebracht.  Sie}  gründet  sich  auf 
die  bemerkenswerthe  Umwandlang,  welche  Alhnmin  und  einige  (andere 
organische  Substanzen  bei  lange  fortgesetztem  Kochen  mit  einer  alka- 
lischen Lösung  von  Kaliumpermanganat  erfahren,  wobei  der  Stickstoff 
ganz  oder  theilweise  in  Ammoniak  übergeht.  Leider  ist  diese  Um- 
wandlung selten  oder  niemals  YoUst&ndig;  ebenso  ist  das  Verhältniss 
des  entwickelten  Stickstoffs  zu  dem  (jesammtgehalte  für  verschiedene 
Classen  organischer  Substanzen,  wie  z.  B.  für  Strychnin,  Narcotin  und 
Chinin,  ein  wechselndes.  Für  die  yerschiedenen  Grattungen  organischer 
Materie,  welche  im  Trinkwasser  und  in  anderem  Wasser  vorhanden 
sind,  hat  man  gefunden,  dass  der  entwickelte  Stickstoff  zwischen  der 
Hälfte  und  weniger  als  einem  Achtel  des  Gesammtgehaltes  schwankt. 
£s  scheint  daher,  dass  diese  Methode  keine  zuverlässigen  Ergebnisse 
liefert;  überdies  trägt  sie  dem  organischen  Kohlenstoffe  keine  Rech- 
nung, dessen  Bestimmung  nicht  minder  wichtig  ist,  als  die  des  organi- 
schen Stickstoffs. 

Von  den  obenangeführten  neuen  Methoden  für  die  Bestinunnng 
des  in  Form  von  Nitraten  und  Nitriten  vorhandenen  Stickstoffs  gründet 
sich  die  erste  auf  die  Umwandlung  des  Stickstpffs  dieser  Salze  in  Stickoxyd. 
Zu  dem  Ende  wird  der  feste  Bückstand ,   welcher  beim  Verdampfen 
eines  halben  Liters  Wasser  (behufs  Bestimmung  des  Gesammtgehaltes  an 
festen  Bestandtheilen)  erhalten  wird,  mit  einer  kleinen  Menge  destillirten 
Wassers  übergössen  und  zur  Ueberführung  der  Chloride  in  Sulfate  mit 
einem  kleinen  Ueberschusse  von  Silbersulfat  behandelt..    Das  filtrirte 
Wasser  wird  bis  zum  Volum  von  wenigen  cbcm  eingedampft.     Man  ver- 
mischt es  mit  dem    gleichen  Volum  concentrirter  Schwefelsäure,   um 
es  alsdann  in  einer  geeigneten  Glasröhre  heftig  mit  Quecksilber  zu 
schütteln.     Li  drei  bis  fünf  Minuten  ist  die  Reaction  vollendet,  so  dass 
das  entwickelte  Sticköxyd  nur  noch  über  Quecksilber  in  eine  Messröhre 
gebracht  zu  werden  braucht,  um  gemessen  zu  werden.    Da  das  Vclom 
des  eingedampften  Wassers  ein  halbes  Liter  betrug,  das  Stickoxyd  aber 
gerade  das  doppelte  Volum  des  in  ihm  enthaltenen  Stickstofiß  einnimmt, 
so  giebt  das  abgelesene  Stickstoffvolum  das  Volum  Stickstoff  an ,   wel- 
ches in  der  Form  von  Nitriten  und  Nitraten  in  einem  Liter  Wasser  ent- 
halten ist.      Aus  diesen  Daten  lässt  sich  die  Gewichtsmenge  Stickstoff 
in  diese^  Form  für  100  000  Thle  Wasser  mit  Leichtigkeit  berechnen  i). 
Durch  die  Gegenwart  organischer  Materie  im  Wasser  wird  die  Genauig- 
keit dieser  Methode  nicht  beeinträchtigt,  wohl  aber  ist  das  Vorhanden- 
sein einer  sehr  grossen  Menge  von  festen  Bestandtheilen  hinderlich, 
wie  sie  im  Meerwasser,  oder  in  Mineralwassern  vorkommt.     In  diesen 
Fällen  ist  daher  dieses  Verfahren  nicht  anwendbar. 


1)  E.  Frankland  u.  H.  E.  Armstrong,  Ghem.  See.  J.-  XXI,  101. 


f 


üeber  Trinkwasser.  53 

Bei  Anwendung  der  zweiten  Methode  für  die  Bestimmung  des  in 
der  Gestalt  von  Nitriten  nnd  Nitraten  vorhandenen  Stickstoffs  wird 
letzterer  in  Ammoniak  übergeführt,  dessen  Menge  man  mit  Hilfe  der 
Nessle  raschen  Flüssigkeit  ermittelt.  200  cbcm  Wasser  mit  kausti- 
schem Natron  bis  zu  stark  alkalischer  Reaction  versetzt,  werden  in  einer 
Porcellanschale  rasoh  bis  auf  70  cbcm  eingedampft  und  in  einen  hohen 
Cylinder  gegossen,  in  welchem  six^h  einige  Fragmente  Aluminiumfolie 
befinden.  In  ftLnf  bis  sechs  Stunden  ist  der  ganze  Stickstoff  der  sal- 
peirigsanren  und  salpetersauren  Salze  in  Ammoniak  verwandelt,  welches 
abdestillirt  und  mittelst  der  Nessl  er 'sehen  Flüssigkeit  bestimmt  wird. 
Bas  Verfahren  ist  genau,  so  lange  die  Menge  der  vorhandenen  organi- 
schen Materie  gering  ist,  bei  grösseren  Mengen  wird  es  fehlerhaft,  da 
die  organische  Materie  beim  Kochen  mit  Alkali  gleichfalls  Ammoniak 
entwickelt. 

Die  Anwendung  dieser  verbesserten  Methode  für  die  Untersuchung 
mehrerer  Tausende  verschiedener  theils  reiner,  theils  verunreinigter 
Wasser-  hat  in  unzweifelhafter  Weise  festgestellt,  dass  lösliche  thie- 
rische  Stoffe,  wie  sie  in  den  Sielwässem,  in  dem  Inhalt  der  Cloaken  und 
Senkgruben  und  endlich  im  Dünger  vorkommen,  bei  ihrem  Uebergang 
in  Bäche,  Ströme  und  Seen  nur  äusserst  langsam,  dagegen  in  den 
Poren  des  offenen  Landes  sehr  schnell  oxydirt  werden.  Wo  die 
Oxydation  eine  vollständige  ist,  gehen  diese  Stoffe  geradezu  inMineral- 
substanzen  auf;  der  Kohlenstoff  verwandelt  sich  in  Kohlensäure,  der 
Wasserstoff  in  Wasser,  während  der  Stickstoff  die  Form  theilweise  von 
Ammoniak,  vorzugsweise  aber  von  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure 
annimmt,  welche  mit  den  dem  Wasser  der  Erde  entnommenen  Basen 
Nitrate  und  Nitrite  erzeugen,  und  auf  diese  Weise  die  Kunde  der  Yer- 
nnreinignng  durch  Fäcalsubstanzen  oder  analoge  Materien  verzeichnen, 
welche  das  Wasser,  seit  es  zum  letzten  Male  als  Regen  zur  Erde  nieder- 
kam, erfahren  hat. 

Es  schien  von  Interesse,  einen  concreten  Ausdruck  für  die  Grösse 
dieser  früheren  Verunreinigung  mit  thierischen  Substanzen  zu  ge- 
winnen,  über  welchen  uns  die  Kenntniss  der  Vergangenheit  des  Wassers 
Auskunft  giebt.  Einen  solchen  Ausdruck  hat  man  erhalten,  indem 
man  als  Maassstab  der  Vergleichung  das  Durchschnittsquantum  gebun- 
denen Stickstoffs  wählt,  welches  nac}i  den  Analysen  von  A.  W.  Hof- 
mann und  H.  M.  Witt^)  100  000  Thle  des  Londoner  Sielwassers. 
[Sewa^)  in  Losung  enthalten.  Wenn  man  in  Einheiten  dieses  Maass- 
itahes  die  frühere  thierische  Verunreinigung  eines  Wassers  nach  der 
.  Kmge  von  Ammoniak,  von  Nitraten  und  Nitriten  bemisst,  welches  es 
in  Losung  hält^  so  darf  man,  nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  das  Regen- 


')  Hof  mann  und  Witt,  First  Appendix  to  the  Beport  of  the  Metropo- 
litso  Ifain  I>rainage-Oommi88ion  1857. 
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Wasser  selbst  diese  Substanzen,  obwohl  nur  in  äusserst  geringer  Menge, 
enthält.  Die  mittlere  Quantität  Stickstoff  im  Regenwasser  haben  sehr 
zahlreiche  Analysen  zu  0'032  Thln  in  100  000  ergeben,  und  wenn  man 
diesen  Betrag  von  der  Menge  Stickstoff  (in  der  Form  von  Ammoniak, 
von  Nitraten  und  Nitriten)  abzieht,  welche  die  Analyse  eines  Trink- 
wassers ergeben  hat,  so  bleibt  nur  selten  ein  Rest,  es  sei  denn  das 
Wasser  durch  thierische  Materien  verunreinigt  gewesen.  So  fand  man, 
dass  von  198  Gebirgswassern,  welche  von  der  Bivers  Pdlutian  Commissian 
gesammelt  und  untersucht  wurden,  nur  19  in  100  000  Thln  mehr  als 
0'032  Thle  Stickstoff  in  der  Form  von  Ammoniak,  Nitraten  und  Nitriten 
enthielten,  und  unter  diesen  letzteren  wiederum  war  keines,  von  dem 
man  hätte  sagen  können,  dass  die  Möglichkeit  einer  Verunreinigung 
mit  thierischen  Stoffen  absolut  ausgeschlossen  gewesen  wäre.  Ebenso 
zeigten  von  21  Qaellwassem  unzweifelhaft  unbefleckten  Ursprungs  nur 
zwei  einen  etwas  grösseren  Gehalt  als  0'032  Thle,  und  auch  bei  diesen 
war  der  Ueberschuss  ein  sehr  geringer. 

Hat  man  die  angeführte  Zahl  in  Abzug  gebracht,  so  bezeichnet 
der  Rest,  wenn  ein  solcher  bleibt,  den  Stickstoff,  welcher  dqr  Oxydation 
thierischer  in  das  Wasser  gelangter  Stoffe  seinen  Urspining  verdankt. 
So  enthält  ein  Wasser,  in  welchem  die  Analyse  0*326  Thle  Stickstoff  (in  der 
Form  von  Ammoniak,  von  Salpetersäuren  und  salpetrigsauren  Salzen)  in 
100 000  Thba  nachgewiesen  hat,  0-326  —  0032  =  0*294 Thle  Stickstoff 
von  thierischer  Materie  stammend.  Dies  ist  nun  in  der  That  die  Menge 
des  gebundenen  Stickstoffs,  welcher  in  2!^940  Thln  des  Durchschnitts- 
inhaltes  der  Londoner  Siele  enthalten  ist,  und  deshalb  sagt  man,  ein 
solches  Wasser  zeigt  in  100  000  Thln  ^40  Thle  früherer  thierischer 
Verunreinigung  oder  in  anderen  Worten,  100  000  Pfd.  Wasser  enthal- 
ten den  mineral  gewordenen  Rückstand  einer  Menge  thierischer  Materie, 
welcher  dem  in  1^40  Pfd.  mittleren  Londoner  Sielwassers  enthaltenen 
entspricht. 


IL      Reinheit  des  Wassers  aus  Quellen  ver- 
schiedenen Ursprungs. 

Die  verbesserten  analytischen  Methoden,  welche  oben  skizzirt 
wurden,  haben  eine  erschöpfende  Untersuchung  von  Trinkwassem  ver- 
schiedensten Ursprungs  ermöglicht.  Diese  Untersuchung,  welche  in 
umfassendem  Maassstabe  von  der  Bivers  Pollution  Commissian  ausge- 
führt wurde,  ist  dem  Wasser  durch  alle  Phasen  seines  Kreislaufes 
gefolgt.  Wasser,  wie  es  die  Wolke  bald  nach  ihrer  Verdichtung  aus 
farblos  durchsichtigem  Dampfe  zur  Erde  niedersendet,  Wasser,  wie  es 
in  Bächen  und  Strömen  flieset,  nachdem  es  den  Boden,  auf  welchen  es 
fiel,  gewaschen  hat,  Wasser,  wie  es  sich  nach  dem  Durchsickern  durch 
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Terachiedene  geologische  Formationen  in  verschiedener  Tiefe  ansam- 
melt, das  Wasser  endlich  nach  seiner  Rückkehr  in  den  Ocean  ist  nach 
einander  Gegenstand  der  Forschung  gewesen.  Diese  Forschung  zeigt, 
dass  das  Wasser  alsbald  nach  seinem  Heraustreten  aus  dem  dampf- 
förmigen Zustande  schon  als  Wolke  und  Regen  mit  atmosphärischen 
Beimengungen  mehr  oder  weniger  yerunreinigt  wird.  Auf  der  Erde 
angelangt  fliesst  es  über  deren  Oberfläche  oder  sickert  durch  Schichten, 
welche  bis  zu  einem  gewissen  Grade  löslich  sind  und  es  nimmt  alsdann 
weitere  Verunreinigungen  auf,  welche  diejenigen  vermehren  oder  er- 
setzen, welche  es  der  Atmosphäre  entlehnt  hatte.  Wasser  wird  auf 
diese  Weise  für  häusliche  Zwecke  bald  mehr,  bald  weniger  geeignet. 

Trinkwasser  lassen  sich  zweckmässig  in  folgender  Weise  classifi- 
dren. 

1)  Regen  Wasser. 

2)  Bergland-Tagewasser  (upland  surface  water), 

a)  Bergland-Tagewasser  aus  nicht  kalkigen  Schichten  oder 
Schichten,  welche  weder  Calciumcarbonat  noch  Galcium- 
sulfat  enthalten. 

b)  Bergland-Tage  Wasser  aus  kalkigen  Schichten. 

3)  Tagewasser  von  cultivirtem  Lande: 

a)  von  nichtkalkigen  Schichten, 

b)  von  kalkigen  Schichten. 

4)  Flachbrunnenwasser. 

5)  Tiefbrunnenwasser : 

a)  aus  nichtkalkigen  Schichten, 

b)  aus  kalkigen  Schichten. 

6)  Quellwasser : 

a)  aus  nichtkalkigen  Schichten, 

b)  aus  kalkigen  Schichten. 

Die  ausfuhrliche  Untersuchung  von   Wassern,   welche  der  Ober- 
Bchicht  der  wichtigsten  geologischen  Formationen  Grossbritanniens  ent- 
nommen wurden  oder  welche  diese  Formationen    durchsickert  hatten, 
bietet  willkommene  Anhaltspunkte  für  die  Beurtheilung  des  relativen 
Weiihes  der  diesen  verschiedenen  Quellen  entstammenden  Trinkwasser. 
IHe  Ergebnisse  dieser  Forschung  lassen  keinen  Zweifel  über  die  Quellen, 
welche  das  beste  Wasser  für  den  Hausgebrauch  liefern ;    sie  zeigen, 
dass  das  Regenwasser  allerdings  die  kleinste  Menge  von  feuerbestän- 
digen Verunreinigungen,  keineswegs  aber  die  kleinste  Menge  von  der 
am  meisten  zu  fürchtenden  Verunreinigung,  nämlich  von  organischer 
Materie,  enthält.    Der  Regentropfen  verdichtet  in  seiner  Masse  den  orga- 
nischen Staub  und  Schmutz  eines  gewaltigen  atmosphärischen  Luftvolums, 
die  man  jedesmal  in  der  Atmosphäre  schweben  sieht,  wenn  sie  von 
dnem  Sonnenstrahl  beleuchtet  werden.    Obwohl  das  Regenwasser,  wenn 
66  700  ?en  Dächern  von  Häusern  gesammelt  wird,  welche  entfernt  von 
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Städten  stehen,   und  wenn  mftn  überdies  Sorge  trägt,  es  zweckmässig 
aufzubewahren  und  zu  filtriren,  ganz  unzweifelhaft  ein  gutes  und  gesun- 
des •  Trinkwasser  zu  liefern    im   Stande  ist,  so    begegnet  man  einem 
solchen   trinkbaren  Regenwasser  doch  nur  in  höchst  seltenen  Fällen. 
Wenn  man  dagegen  das  Regenwasser  von  der  Oberfläche  uncultivirten 
Bodens  ableitet,  in  Seen  oder  Sammelteichen  aufspeichert  und  durch 
Sand  filtrirt,  so  erhält  es  alle  Eigenschaften  eines  für  sämmtliche  Zwecke 
des    Haushalts   und   zumal  der   Fabrikation   wohlgeeigneten  Wassers« 
Zahlreiche  grosse  Städte  Englands  sowohl  als  Schottlands  werden  mit 
solchem    Wasser   versorgt.      Nichtkalkigen   Schichten    giebt   man  als 
Sammelgrund  den  Vorzug ;  alsdann  ist  das  Wasser  weich  und  lässt  sich 
mit   Vortheil   zum    Waschen  und  zu  der  Mehrzahl   von  industriellen 
Operationen  verwenden.     Es  ist  fast  immer  zuträglich,  ist  indessen  des 
Oefteren  wegen  Anwesenheit  grösserer  Mengen  gelöster  Torfsubstanz 
von  weniger  gutem  Geschmack.     Diesem  Uebel  kann  indessen  durch 
Anwendung  von  Sandfiltem  wesentlich  gesteuert  werden.    Das  Wasser, 
welches  Liverpool   den  Abhängen  des  Rivington  Pike  entnimmt,  wird 
auf  diese  Weise  gereinigt.     Dies  ist  indessen  der  einzige  dem  Verfasser 
bekannt  gewordene  Fall  solcher  Reinigung;   in  der  Regel   hält  man 
derartiges  Wasser  für  hinreichend    gereinigt,  wenn  man  es  längere 
Zeit  iA  den  Sammelteichen  sich  hat  absetzen  lassen. 

Wenn  schon  rasches  Filtriren  durch  eine  Sandschicht  von  wenigen 
Fuss  Tiefe,  welche  einen  Theil  der  gelösten  organischen  Materie  zurückhält, 
die  Beschaffenheit  des  Wassers  wesentlich  zu  bessern  vermag,  so  kann 
es  nicht  befremden,  dass  sich  diese  Verbesserung  noch  in  weit  höherem 
Maasse  zu  erkennen  giebt,  wenn  das  Wasser  tiefen  Brunnen  oder 
Quellen  entnommen  wird,  zu  denen  es  sich  erst  durch  das  langsame 
natürliche  Hindurchsickern  ^hirch  dicke  Schichten  von  Gestein  und 
Erde  seinen  Weg  bahnen  musste.  Unter  diesen  Umständen  kommt  die 
kräftig  oxydirende  Wirkung  des  porösen  und  durchlüfteten  Bodens 
auf  die  in  dem  Wasser  gelöste  organische  Materie  zur  vollen  Geltung, 
kann  doch  selbst  unter  den  weit  minder  günstigen  Bedingungen  zeit- 
weise unterbrochener  künstlicher  Abwärtsfiltration  dem  Sielwasser  bei- 
nahe der  ganze  Gehalt  an  gelöster  organischer  Materie  entzogen  wer- 
den. Es  ist  daher  begreiflich,  dass  Wasser,  welches  weit  weniger 
organische  Materie  enthält  als  Sielwasser,  durch  die  natürliche  Filtration, 
welche  es  in  Tiefbrunnen-  oder  Quellwasser  verwandelt,  nahezu  oder 
vollständig  gereinigt  wird.  Andererseits  hat  man  gefunden,  dass  Be- 
rührung mit  der  Luft  allein,  selbst  wenn  ihre  oxydirenden  Eigenschaf- 
ten durch  heftiges  Schütteln  mit  dem  Wasser  möglichst  zur  Geltung 
kommen,  auf  die  Entfernung  verunreinigender  organischer  Materie  aus 
dem  Wasser  eine  verhältnissmässig  nur  geringe  Wirkung  ausübt. 

Wasser,  welches  von  cultivirtem  Land  abfliesst,  ist  stets  mghroder 
weniger  mit  der  organischen  Materie  des  Düngers  verunreinigt.  Solches 
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Wasäd^  findet  sich  in  grosser  Menge  in  Flüssen  und  Strömen,  nachdem 
sie  das  Gebirge  yerlassen  haben.  Selbst  wenn  es  von  den  Sielwassem 
der  Städte  und  Dörfer  vollständig  anbefleckt  geblieben,  ist  es  für  häusliche 
Zwecke  nicht  brauchbar,  allein,  wenn  es  noch  weiter  durch  Aufnahme 
von  Fäcalsubötanzen  verunreinigt  wird,  so  ist  sein  Gebrauch  als  Trink- 
wasser oder  für  culinare  Zwecke  geradezu  mit  Gefahr  für  die  Gesund- 
heit verbunden.  Noch  viel  gesundheitsgefahrlicher-  ist  das  Wasser  der 
Flachbrunnen,  ganz  einerlei  aus  welcher  geologischen  Formation  sie 
schöpfen,  zumal  aber  wenn  sie  sich,  wie  dies  in  der  Regel  der  Fall  ist,  in 
der  Nähe  von  Sielen,  Cloaken  oder  Senkgruben  befinden.  In  vielen 
Fällen  hat  sich  der  Ausbruch  epidemischer  Krankheiten  in  Städten  und 
Dörfern  mit  Sicherheit  auf  den  Gebrauch  solchen  Wassers  zurückführen 
lassen;  und  man  hat  Grund  zu  glauben,  dass  das  sporadische  Auftreten 
von  Typhus  in  isolirten  Landhäusern  nicht  selten  derselben  Ursache 
zuzuschreiben  ist. 

Was  ZuträgUchkeit,  guten  Geschmack  und  allgemeine  Anwendbar- 
keit als  Trinkwasser  und  für  den  Gebrauch  in  der  Küche  anlangt,  so 
lässt  sich  ans  den  vorliegenden  Untersuchungen  die  folgende  Classifica- 
tion au&tellen,  in  welcher  die  Wasser  nach  ihrer  Güte  und  nach  der 
Quelle,  ans  welcher  sie  stammen,  geordnet  sind. 


Zuträglich 


1)  Qnellwasser 

2)  Tiefbrnnnen Wasser 

3)  Bergland-Tagewasser 


Yerdächtig 


H:i 


Begenwasser 

Tagewasser  von  caltiyii*tem  Land 


Geföhrlich 


6)  Flusswasser    mit    Sielwasser  verun- 
reinigt. 

7)  Flachbrmmenwasser 


vortrefflichen 
Gesclmiacks. 

ziemlich  guten 
Geschmack?. 

guten 
Geschmacks. 


Für  ausschliesslich  häusliche  Zwecke  sollte  der  Vorzug  stets  dem  Quell- 
uud  Tief  brunnenwasser,  selbst  vor  Bergland-Tagewasser  gegeben  werden 
und  nicht  nur,  weil  sie  in  chemischer  Hinsicht  reiner  und  auch  besseren 
Geschmacks  sind,  sondern  auch  weil  sie  sich  ihrer  physikalischen  Eigen- 
Bchaften  halber  ganz  besonders  für  den  Hausgebrauch  eignen.  Sie  sind  fast 
dorchgehends  klar ,  farblos  und  durchsichtig,  Eigeivßchaften,  welche  sie 
in  hohem  Grrade  als  Trinkwasser  empfehlen,  während  die  Gleichmässig- 
keit  ihrer  Temperatur  das  ganze  Jahr  hindurch  im  Sommer  erfrischt 
und  im  Winter  allzuschnelles  Gefirieren  verhindert.  Der  Besitz  eines 
solchen  Wassers  ist  ein  unschätzbares  Gut  für  die  Gremeinde,  dessen  Er- 
haltung und  Yerwerthung  denen,  welche  über  die  öfifentliche  Gesundheits- 
pflege zu  wachen  haben,  nicht  warm  genug  ans  Herz  gelegt  werden  kann. 
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Die  Torstehenden  Bemerkungen  gelten  ausschliesslich  für  IS^sser, 
welches  zum  Trinken  oder  zum  tiehrauch  in  der  Küche  hestimmt  ist, 
Anwendungen,  welchen  allerdings,  vom  sanitären  Standpunkte  aus  be- 
trachtet, eine  Yorwaltende  Wichtigkeit  beiwohnt.  Allein  eine  grosse 
Menge  des  für  Haushaltszwecke  verwertheten  Wassers  dient  zum 
Waschen,  während  es  in  manchen  Städten  massenhaft  für  industrielle 
Operationen  verwendet  wird.  Für  alle  diese  Zwecke  ist  eine  erste  Be- 
dingung, dass  das  Wasser  weich  sei,  eine  Eigenschaft,  welche  mit  denen 
der  Zuträglichkeit  und  des  reinen  Geschmacks  nicht  immer  Hand  in 
Hand  geht.  Nach  der  Weichheit  classificirt  nehmen  die  Wasser  ver- 
schiedenen Ursprungs  folgende  Rangordnung  ein : 

1)  Regen  Wasser, 

2)  Bergland-Tagewasser, 

3)  Tagewasser  von  cultivirtem  Land, 

4)  Verunreinigtes  Flnsswasser, 
5}  Quellwasser, 

6)  Tiefbrunnenwasser, 

7)  Flachbrunnenwasser. 

Die  Interessen  der  Wäscherin  und  des  Fabrikanten  stehen  offenbar 
denjenigen  des  Hauseigenthümers  gegenüber,  insofern  die  ersteren  einem 
minder  wohlschmeckenden  und  selbst  ungesunden  Wasser  den  Vorzug 
geben  können  vor  solchem,  welches  einen  guten  Geschmack  besitzt  und 
zuträglich  ist;  Harte  Wasser  lassen  sich  aber  in  der  grossen  Mehrzahl 
von  Fällen  auf  leichte  und  billige  Weise  in  weiche  verwandeln,  so  dass 
die  Interessen  der  Industrie  und  der  Ilauswirthschaft  mit  einander 
versöhnt  werden.  In  dem  Clark' sehen  Verfahren  der  Wasseient- 
härtung  steht  dem  Gesundheitsbeamten  einer  Stadt  ein  Mittel  zur  Ver- 
fügung, mit  Hilfe  dessen  er  Quell-  und  Tiefbrunnenwasser  für  die 
Zwecke  des  Waschens  und  für  industrielle  Operationen  verwerthbar 
machen  kann,  ohne  den  Geschmack  und  die  Zuträglichkeit  derselben 
zu  beeinti^chtigen. 

Die  Ergebnisse  der  in  Rede  stehenden  Untersuchungen  werfen 
nicht  minder  ein  helles  Licht  auf  den  Einfluss ,  welchen  verschiedene 
geologische  Formationen  auf  das  mit  ihnen  in  Berührung  kommende 
Wasser  ausüben.  Sie  zeigen,  wie  zu  erwarten  stand,  dass  die  Härte 
eines  Wassers,  caeteris  patibus,  von  dem  chemischen  Charakter  des 
Bodens  oder  Geßteins- abhängt,  auf  welche  es  auffallt  oder  durch  welche 
es  hindurchsickert.  Bodenarten  und  Gesteine,  welche  dem  Wasser  andere 
als  Kalium-  und  Natriumsalze  zuführen,  machen  es  mehr  oder  weniger 
hart,  und  da  die  härtebringenden  Salze  fast  immer  die  Verbindungen 
des  Kalkes  und  der  Magnesia  mit  Kohlensäure  und  Schwefelsäure  sind, 
so  folgt  daraus,  dass  Kreide,  Kalkstein,  Dolomit  und  Selenit  (Gyps) 
führende  Gebirgsarten  diejenigen  sind,  welchen  fast  ausschliesslich  das 
Wasser  seine  Härte  verdankt. 
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Unter  den  yerschiedenen  britischen  Formationen  sind  es  die  folgen- 
den, welche  in  der  Regel  weiches  Wasser  liefern: 

1)  Plutonische, 

2)  Metamorphische, 

3)  Gambnsche, 

4)  Silnriflche  (nichtkalkige), 

5)  Devonische  (nichtkalkjge), 

6)  „  Milkt one  grit" 

7)  Nichtkalkige  Gesteine  der  Kohlenform atiou, 

8)  Unterer  Grünsand, 

9)  London  und  Oxford  Thon, 

10)  Bagshotschichten, 

11)  Nichtkalkiger  Kies. 

Andererseits   fuhren   folgende  geologische  Formationen  fast  aus- 
schliesslich hartes  Wasser: 

1)  Silurische  (kalkige), 

2)  Devonische  (kalkige), 

3)  Bergkalk, 

4)  Kalkiges  Gestein  der  Kohlenformation, 

5)  Neuer  rother  Sandstein, 

6)  Sandsteinconglomerat, 

7)  Lias, 

8)  Oolith, 

9)  Oberer  Grünsand, 
•  10)  Kreide. 

Der  Einflnss  der  geologischen  Formation  auf  den  Geschmack  und  die 
Zaträglichkeit  eines  Wassers,  obwohl  für  die  Sinne  weniger  wahrnehmbar, 
ist  gleichwohl  weit  davon  entfernt,,  unerheblich  zu  sein.  Bei  Tage- 
wassern  ist  dieser  Einfluss  grösstentheils  verhüllt,  des  Oefteren  auch 
gänzlich  aufgehoben,  durch  die  Ablagerung  von  vegetabilischer  Materie 
auf  der  Oberfläche  der  Felsarten;  und  so  kommt  es,  dass  von  Yeran- 
reinigung  freigebliebene  Tagewasser  der  verschiedensten  geologischen 
Formationen,  obwohl  sie  sehr  ungleiche  HäHe  besitzen  und  sehr  ver- 
schiedene Mengen  saliner  Bestandtheile  enthalten  können,  gleichwohl, 
vas  den  Gehalt  an  organischer  Materie  anlangt  und  somit  auch  hin- 
sichtlich ihres  Geschmacks  und  ihrer  Zuträglichkeit  nur  wenig  von  ein- 
ander abweichen.  Allein  wenn  das  Wasser  durch  dicke  Sqhichten  einer 
Felsart  durchsickert,  so  muss  seine  BeschafTenheit,  wenn  es  später  als 
Qoell-  oder  Tiefbrunnenwasser  auftritt,  wesentlich  von  der  Natur  des 
Materials  abhängen,  welche  es  durchmessen  hat.  Wenn  diese  Formation 
an  löslichen  salinen  Bestandtheilen  reich  ist,  so  wird,  das  Wasser  eine 
grosse  Menge  mineraler  Verunreinigung  aufnehmen,  wie  dies  häufig 
genug  der  Fall  ist,  wenn  es  durch  kohleführendes  Gestein,  durch  Lias 
und  durch  salzfuhrenden  Mergel  hindurchgeht.    Wenn  die  Gebirgsart 
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Ergebnisse  der  Analyse 


•N/^ 


Name  des  Wassers. 


Quellwasser: 

Weich,  Plymouth  (Wasserleitmig) 

^^   Hart,  von  St.  Winifred's  WeU,  Holywell,  Wales  .   . 

Tiefbrunnenwasser : 

Weich,  von  Harston  bei  Cambridge 

Hart,  von  Yentnor,  Insel  Wight 

Bergland-Tagewasser : 

Weich,  Glasgow,  Wasserleitung  vom  Loch  Katrine 
Hart,  Gloncester  (Wasserleitung) 

Regenwasser: 

Weichj  von  Bothamstead  bei  London 

Hart,  von  Land's  End,  Comwall 

Tagewasser  von  cultivirtem  Land: 

Weich,  Falmouth  (Wasserleitung) 

Hart,  Cheltenham  (Wasserleitung) 

Verunreinigtes  Flusswasser: 

Weich,  Tunbridge  (Wasserleitung  von  dem  Hedway) 
Hart,  London  (Wasserleitung  von  der  Themse)  .   . 

Flachbrunnenwasser : 

Weich,  von  Ivybridge,  Devonshire 

Hart,  von  einer  Pumpe  in  Queen  Square,  Blooms- 
bury,  London 

Seewasser: 

Von  Worthing,  eine  Meile  von  der  Küst« 


Gesammt- 

menffe 

der  fesien 

Bestand- 

theüe. 


3-50 
36-44 


28*24 
29-48 


2-40 


24*82 


414 


42-80 


8*76 
21*22 


15*08 
31-44 


12*08 


276*50 


3946*00 


0*050 
0045 


0*028 
0*043 


0*185 


0-375 


0-122 


0*131 


0-019 
0*009 


0-003 
0*003 


0-022 


0-042 


0023 


e-034 


0-238 

0-038 

0*123 

0*036 

0*207 

0.052 

0*327 

0-039 

0-295 

0-123 

0*324 

0-191 

• 

0-194 

0-207 
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nf  100  000  Tille  Wasser  bereohnet. 

1^ 

iL! 

Chlor 

IfSrle 

l 
1 

1 

.,„.,.. 

Bemerkungen. 

O'OIB 

0 

1-30 

0 

Klar  und  trinkbar. 

'1 

<)-|XI9 

0 

■»-30 

19-1 

5-4 

24-5 

A    , 

1-90 

2-5 

3-8 

i^^^ 

"OH 

Ö-018 

0 

4-15 

18-7 

5-1 

'"• 

o'oaa 

0 

0-85 

» 

0-9 

0-9 

TU« 

0-M8 

0 

1-52 

16-0 

a-8 

19-6 

Trübe,    »on    weniger   gutem    Ge- 
achmack. 

• 

0-044 

0 

0-35 

0 

» 

0 

Leicht  getrübt,  von  ziemlidi  eutem 
GauJimack. 

nao 

0-054 

0 

21-80 

0 

10-0 

10-0 

Leicht  getrübt,  von  rieraircU  gutem 

Ttig 

1)299 

2-290 

2-7S 

0 

2-7 

2-7 

■'I.A 

0-341 

2-730 

1-35 

9-1 

8-0 

15-1 

- 

■  ;'<o 

0-S39 

rääo 

2-40 

1-0 

7-0 

8-0 

Trübe,  guten  OsachmackB. 

■'■"' 

0-222 

i-sio 

1-BO 

18-B 

5-0 

23-6 

Leicht  getrübt,  guten  GeBChmaoka. 

HM 

curat 

5-360 

2-90 

0-8 

4-e 

5-. 

Wn» 

19-646 

184-230 

18-80 

34-5 

lOfl-0 

140-5 

Klar,  gnten  OeBchmacka, 

^ 

0-2U 

0 

IB9fl-aO 

,v. 

.... 

1016-8 

(^4/. 
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vielfach  zerklüftet  und  von  Gängen  und  Spalten  durchsetzt  ist,  wie 
der  Bergkalk  z.  B.,  so  unterscheidet  sich  das  unten  austretende  Wasser 
nur  wenig  von  dem  Tagewasser  der  Oberfläche  und  enthält  noch  den 
grösseren  Theil  der  Verunreinigungen,  welche  es  ursprünglich  aufge- 
nommen hatte.  Allein  wenn  die  Felsart  gleichartig  porös  ist,  wie  die 
Kreide,  der  Oolith,  der  Grünsand  oder  der  Sandstein,  so  wird  die  anfangs 
vorhandene  organische  Materie  nachgerade  oxydirt  und  in  harmlose 
,MineralBubstanzen  verwandelt.  Die  wasserführenden  Schichten,  welche 
diese  wünschenswerthe  Umbildung  in  besonders  hohem  Grade  be- 
wirken, und  denen  vorzugsweise  ein  perlendes,  farblos-durchsichtigeB, 
wohlschmeckendes  und  gesundes  Wasser  entquillt,  shid 

1)  Die  Kreide, 

2)  Der  OoHth, 

3)  Der  Grünsand, 

4)  Der  neue  rothe  und  conglomeratische  Sandstein. 

Sämmtliche  löslichen  Bestandtheile  und  ein  grosser  Theil  der  suspendirten 
Materie,  welche  das  Fluss-  und  Stromwasser  enthält,  werden  schliesslich 
dem  Ocean  zugeführt,  wo  sie,  da  kaum  irgend  eine  dieser  Substanzen  bei 
gewöhnlicher   Temperatur  flüchtig  ist,    wenn  das  Wasser  verdampft, 
zurückbleiben.     Die  Analyse   des  Regenwassers  hat  dagegen  nachge- 
wiesen,   dass  ein  kleiner  Bruchtheil  dieser  salinen  Bestandtheile,   der 
aber    einen    gewaltigen  Gesammtbetrag  liefert,    durch  die  Seewinde 
dem  L^de  wieder  zugeführt  wird.     Die  Welle,  die  sich  schäumend 
I       an  dem  Gestade  bricht,  sendet  in  die  Atmosphäre  Tausende  von  See- 
AriifXcJyMA.  wasserbläscheiiy  welche  sich,  da  sie  im  Terhältniss  zu  ihrer  Masse  grosse 
^  Oberflächen  bieten,  lange  Zeit  in  der  Luft  schwebend  erhalten.     Wenn 

die  Luft  feucht  ist,  so  verschmelzen  sie  mit  den  Wolken  und  dem 
Nebel  und  faUen  als  Regen  nieder;  ist  die  Luft  dagegen  trocken,  so 
verdampft  der  wässerige  Antheil  und  es  bleibt  ein  fester  Salzrückstand» 
welcher  begreiflich  noch  weit  feiner  zertheilt  ist  und  deshalb  noch  viel 
länger  in  der  Atmosphäre  suspendirt  bleibt  als  das  J^jjgchgn,  welches 
ihn  lieferte.  Diese  kleinen  Salzpartikelchen,  welche  das  Spectroskop 
in  der  Atmosphäre  allezeit  erkennen  lässt,  sinken  entweder  allmählich 
auf  Land  und  Meer  herab  oder  werden  von  dem  fallenden  Regen 
niedergewaschen.  Vergleicht  man  indessen  die  einerseits  in  den  Flüssen 
dem  Meere  zuströmenden  mit  den  dem  Lande  wiederkehrenden  Mengen 
saliner  Materie,  so  leuchtet  ein,  dass  ein  grosser  Ueberschuss  dem  Ocean 
verbleibt,  dessen  Wasser  ausserordentlich  viel  reicher  ist  an  Salzbestand^ 
theilen,  als  das  Wasser  der  Quellen,  Bäche  und  Flüsse.  Das  Meerwasser 
enthält  in  der  Regel  sogar  weit  mehr  organische  Materie  als  das  süsse 
Wasser,  selbst  wenn  letzteres  wesentlich  verunreinigt  ist.  Allein  die 
organische  Materie  des  verunreinigten  Flusswassers  ist  todt  und  fäul- 
nissfahig,  während  gewichtige  Gründe  für  die  Annahme  vorliegen,  dass 
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nahezu  die  ganze  Menge  der  im  Meerwasser  vorhandenen  ans  leben- 
digen Organismen  besteht. 

Die  Tabelle  a.  S.  60  n.  61  enthält  die  Ergebnisse  der  Analyse  von  vier- 
zehn Wassern,  welche  als  Typen  der  sieben  oben  bezeichneten  Glassen 
von  Trinkwassem  betrachtet  werden  können.  Zum  Zweck  der  Yef- 
gleichung  ist  die  Zusammensetzung  des  Meerwassers  beigefügt. 

lU.    Reinigung  des  Wassers. 

Man  hat  oft  behauptet,  allein  ohne  Beweise  für  diese  Behauptung 
zu  geben,  dass  sich  die  organische  Materie,  welche  in  den  Sielwassem 
und  anderen  die  Strome  verunreinigenden  Flüssigkeiten  enthalten  ist, 
während  des  Fliessens  dieser  Ströme  schnell  ozydire,  und  dass,  wenn 
Sielwasser  mit  dem  zwanzigfachen  Volum  Flusswasser  gemischt  ist,  die 
organische  Materie,  welche  in  ersteren  enthalten  ist,  oxydirt  und  voll- 
ständig zerstört  sei,  weniMas  Wasser  einen  Weg  von  einem  Dutzend 
Meilen  (engl.)  zurückgelegt  habe.  Die  folgenden  Beobachtungen  und  Ver- 
suche über  4iese  angebliche  Zerstörung  der  organischen  Materie  im 
Sielwasser  sind  von  der  Rivers  ,PoUution  Commission  angestellt  worden. 
Der  Fluss  Mersey  ifliesst,  nachdem  er  oberhalb  der  Brücke  von 
Stretford  Rqaj  die  Sielwasser  mancher  Städte  und  Fabriken  aufgenom- 
men hat,  von  dort  13  Meilen  (engl.)  bis  zu  seiner  Vereinigung  mit  dem 
Irwell  ohne  eine  wesentliche  Verunreinigung  zu  erfahren,  obwohl  sein 
Wasserreichthum  durch  die  Aufnahme  reiner  Zuflüsse  etwas  vermehrt 
wird.  Der  Fluss  Irwell  föUt,  nachdem  er  Manchester  passirt  hat,  bei 
Throstlenest  über  ein  Wehr  und  läuft  alsdann  11  Meilen  weit  bis  zu 
seiner  Vereinigung  mit  dem  Mersey  ohne  weitere  erhebliche  Verunrei- 
nigung und  ohne  wesentlichen  Zufluss  reinen  Wassers.  Endlich  ver- 
einigt sich  der  Fluss  Darwen,  stark  verunreinigt  durch  das  Siel- 
wasser von  Over  Darwen,  Lower  Darwen  und  Blackbum,  nahe  unter- 
halb der  letztgenannten  Stadt  mit  dem  Blake  water  und  fliesst  alsdann 
13  Meilen  bis  nahe  zu  seiner  Vereinigung  mit  dem  Ribble  beiWalton- 
le-Dale  ohne  weitere  Verunreinigung,  obwohl  sich  sein  Was8erreichth\im 
während  dieses  Theils  seines  Laufs  mehr  als  verdoppelt  durch  die 
Aufnahme  der  Flüsse  Roodlesworth,  des  Alum  House  Bachs  und 
zahlreicher  anderer  Zuflüsse,  welche  sämmtlich  frei  von  Verunreini- 
gongen  sind.  Wasserproben  wurden  an^dem  oberen  und  unteren  Theile 
des  Laufes  der  bezeichneten  Flüsse  genommen. 

Die   Ergebnisse  der  Analyse  sind   in   der  Tabelle  auf  folgender 
Seite  zusammengestellt. 

Diese  Zahlen   dürfen  nicht  allzu  ängstlich   interpretirt    werden, 

denn  es  ist  klar,  dass  das  Verhältniss  der  einzelnen  Bestandtheile  von 

fjfitflswasser  in  so  hohem  Grade  verunreinigt,  wie  diejenigen,  mit  denen 

man  experimentirte,.  an  einer  gegebenen  Stelle  des  Stromlaufes  zu  ver- 
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Name 


Irwell  bei  dem  Wehr  von 
Throstleneflti  12.  März  1869  . 

Irwell  bei  seiner  Vereinigung  ^) 
mit  dem  Hers  ey,  l2.Märzl869 

Irwell  bei  dem  Wehr  vonThrost- 
lenest,  13.  Mai  1869     .... 

Irwell  bei  seiner  Yereinigong 
mit  dem  Mersey,  13.  Mai  1869 

I  r  w  e  1 1  bei  dem  Wehr  von  Throst- 
lenest,  11.  Juni  1869,  8  Uhr 
30  Minuten  Vormittags  .   .   . 

Irwell  bei  seiner  Vereinigung 
mit  dem  Mersey,  ll.Juni  1869, 
6  Uhr  10  Minuten  Vormittags 

Mersey  bei  der  Brücke  von 
Stretford  Boa^,  12.  März  1869 

Mersey  bei  seiner /Vereinigung 
mit  dem  Irwell,  12.  März  1869 

Dar  wen  nach  seiner  Vereini- 
gung mit  dem  Blakewater, 
10.  März  1869 

Darwen  bei  Walton  -  le  -  Dale, 
10.  März    1869 


II 


OB    tg 

o 


Suspendirte  Materie 


9 

i 


U    OD 

O 


6^ 


2-104 


2-009 


2156 


2-374 


2*134 


1-502 


0-720 


0-570 


0-248 


0-304 


0*238 


0*210 


1*84 


0-96 


118 


1*88 


0*96 


0*48 


1*86 


2*40 


0*239 


2127 


1-289 


0*241 


0-095 


0-078 


2-66 


2-28 


0*94 


0*84 


0-295 


0-141 


2*72 


1*88 


0-30 


0-26 


2.80 


1-44 


3*04 


4-28 


5-38 


1*78 


0-62 


1-78 


0*18 


4*16 


1-24 


1-10 


3*56 


0-80 


6-20 


6-8« 


12-2® 


13-3® 


17-8® 


17  80 


4*30 


4-8Ö 


10*7® 


6*8'^ 


schiedenen  Zeiten  beträchtlichen  Schwankungen  unterworfen  sein  muss. 
Auch  ist  es  nicht  möglich,  dieselhe  Wassermasse  mehrere  Meilen 
weit  einen  Strom  hinah  zu  verfolgen,  weil  sich  die  verschiedenen  Theile 
in  dem  Querschnitt  eines  Flusses  mit  ungleichen  Greschwindigkeiten 
hewegen  und  daher  keine  Wassermasse  zwischen  zwei  Querschnitten 

^)  Zwischen  den  beiden  Punkten,  an  welchen  diese  Proben  genommen 
wurden,  wird  das  Wasser  des  Irwell  reichlich  mit  Luft  gemischt,  indem  es 
nach  einander  über  verschiedene  Wehre  fäUt,  deren  Gesammthöhe  34V2 
Fuss  (11  m)  beträgt;  hunderte  von  Metern  weit  unterhalb  der  Wehre  ist 
das  Wasser  mit  Schaum  bedeckt^. 
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vihrend  des  Stromlaufes  ihre  Identität  bewahren  kann.  Es  ist  daher  in 
hohem  Grade  anwahrscheinlich,  dass  die  Wasserprobe  z.  B.  i.  vorst.  Tab. 
veTchedem  Irwell  bei  seiner  Vereinigung  mit  dem  Mersey  entnommen 
wurde,  zur  Zeit  als  sie  über  das  Wehr  von  Throstlenest  fioss,  noch  ge- 
nau dieselbe  Zusammensetzung  gehabt  haben  sollte,  wie  die  Probe, 
welche  wirklich  an  dem  Wehr  gesammelt  wurde.  Andererseits  bedingt 
der  Eiatritt  reinen  Wassers  in  die  Flüsse  zwischen  den  beiden  Punkten, 
&n  denen  die  Proben  genommen  wurden,  einen  weiteren  Fehler,  welcher 
fnr  den  Irwell  als  eine  verschwindende  Grösse,  für  den  Mersey 
aber  schon  beachtenswerth  erscheint,  für  den  Darwen  aber,,  dessen 
Yolnm,  durch  die  Zufuhr  reinen  Wassers  zwischen  den  beiden 
Punkten  des  Probenehmens  auf  mehr  als  das  Doppelte  angeschwellt 
wurde,  entschieden  eine  Gorrection  erheischt.  Allein  trotz  dieser  Com- 
plicationen  enthüllen  die  oben  verzeichneten  analytischen  Ergebnisse 
in  nnzweideutiger  Weise  die  Wirkung  eines  11  bis  13  Meilen  langen 
Stromlaufes  auf  die  Beschaffenheit  eines  verunreinigten  Flusses.  Sie 
aeigen  zunächst,  dass  bei  Temperaturen  unter  14'8<)  dieser  Lauf  nur 
geringen  Einfluss  auf  die  gelöste  organische  Materie  ausübt.  Wenn 
man  die  reinen  Zuflüsse  des  Irwell  und  des  Mersey  unberücksich- 
tigt lasst,  dagegen  annimmt,  dass  sich  das  Volum  des  Darwen 
zwischen  den  beiden  Punkten,  an  denen  die  Proben  genommen  wurden, 
einfach  verdoppelt  habe  durch  den  Eintritt  von  Wasser,  welches  or- 
ganischen Kohlenstoff  und  organischen  Stickstoff  in  dem  Verhältnisse 
enthalten  habe,  in  welchem  sie  in  dem  Ribble  vor  seiner  Vereini- 
gung mit  dem  Schmutzwasser  des. Darwen  gefunden  wurden  —  näm- 
lich 0-327  Thle  organischen  Kohlenstoffs  und  0*026  Thle  organischen 
Stickstofik  in  100  000  Thln  Wasser  —  so  gelangt  man  zu  der  folgenden 
Verminderung  dieser  Elemente  der  organischen  Materie  in  den  fünf 
Tersuchen.    (Siehe  erste  Tabelle  auf  folgender  Seite.) 

Die  Flüsse,  auf  welche  sich  diese  Versuche  beziehen,  sind  berüch- 
tigt wegen  ihrer  Verunreinigung  durch  Sielwasser  und  andere  orga- 
nische Abfalle.  Diese  hat  in  der  That  eine  solche  Höhe  erreicht,  dass 
jedes  aquatische  Leben  in  ihnen  aufgehört  hat.  Es  schien  daher 
vnnschenswerth,  um  diesen  Theil  der  Untersuchung  zu  vervollständigen, 
such  die  Wirkung  des  Fliessens  auf  einen  minder  verunreinigten  Strom 
n  erforschen,  in  welchem  sich  die  Bedingungen  des  Thier-  und 
FSanzenlebens  erhalten  haben.  Zu  diesem  Ende  wurde  die  Strecke 
der  Themse  zwischen  Reading  und  Shiplake  Mül  ausgewählt.  Grerade 
interhalb  Reading  erhält  die  Themse  einen  wichtigen  Zufluss,  den 
Kennet,  dann  aber  fliesst  sie  etwa  4  Meilen  weit,  ohne  anderen 
&flns8  oder  weitere  Verunreinigung  von  Belang.  Wasserproben  wur- 
iexk  etwa  Y4  Meile  unterhalb  der  Vereinigung  mit  dem  Kennet  und 
oberhalb  der  Papiermühle  von  Shiplake  genommen.  Bei  der  Analyse 
wurden  folgende  Ergebnisse  erhalten.     (Siehe  zweite  Tabelle  a.  folg.  S.) 

Wiener  WelUnnteUung.  5 
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Bezeichnung 

Verminderung  in 

100  000  Thln. 

Wasser 

Procentische  Ver- 
minderung der  orga- 
nischen Elemente 

desr 
W  as  sers 

Organi- 
scher 

Kohlen- 
stoff 

Organi- 
scher 
Stickstoff 

Organi- 
scher 

Kohlen- 
stoff 

Organi- 
scher 
Stickstoff 

Irwell  nach  einem  Weg  von  11 
Heilen  hei  einer  Temperatur  von 
6'2®  his  6"8® 

0-095 

0 
0-632 
0-150 

0 

0 
0*028 

0 
0-017 
0-039 

4-5 

0 
29*6 
20*8 

0 

0 

Irwell  nach  einem  Weg   von  11 
Meilen  hei  einer  Temperatur  von 
12-20  ijia  13.30 ,  . 

Irwell  nach  einem  Weg  von  11 
Meilen  hei  einer  Temperatur  von 
IT-gO 

11-8 
0 

MTersey  nach  einem  Weg  von  13 
Meilen  hei  einer  Temperatur  von 
4*3^  his  4*8® 

17-9 

D  a rwe  n  nach  einem  Weg  von  13 
Meilen  hei  einer  Temperatur  von 
6-80  his  10*4» 

13-2 

Vergleichung  der  Zusammensetzupg  des  Themsewassers  bei 

Keading  und  bei  Shiplake  Hill. 


Bezeichnung 

des 

Wassers 

Gelöste  Materie 

Suspendirte  Materie 

Organi- 

scherKoh- 

lenstoff 

Organi- 
scher 
Stickstoff 

1 
ii 

Organi- 
sche 

g    bO 

1  § 
0 

Themse,  V4  Meile  unterhalb  des 
Einflusses  des  Kennet,  2  Uhr 
Nachmittags,  31.  Mai  1873  .    . 

Themse,  dicht  oberhalb  Shiplake 
Mill,  5  ühr  48  Minuten  Nach- 
mittags,  31.  Mai  1873  .    .    .    . 

0-261 
0-245 

0-071 
0-068 

0-42 
0-14 

0'06 
0-10 

0-48 
0-24 

1 
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Die  Proben  wurden  an  einem  klaren  sonnigen  Tage  gegen  Ende 
Mai- genommen ,  zu  einer  Zeit,  in  welcher  die  Entwickelang  des  aqua- 
tbchen  Lebens  ihren  Höheponkt  erreicht  hatte.  Die  in  obiger  Tabelle 
Terzeichneten  analytischen  Ergebnisse  zeigen,  dass  selbst  unter  so  gün- 
stigen Bedingungen  die  Verminderung  der  Menge  organischer  Materie 
ansserordentlich  klein  war,  so  klein  in  der  That,  dass  selbst  angenom-  \ 

meB,  sie  erfolge  in  demselben  Verhältnisse  bei  Tag  und  bei  Nacht,  bei 
Sonnenschein  und  bei  bedecktem  Himmel,  ein  Fliessen  von  70  Meilen 
nöthig  sein  würde ,  um  die  in  der  Themse  bei  ihrer  Vereinigung  mit 
dem  Kennet  Torhandene  organische  Materie  zu  zerstören.  Wir  wissen 
aber,  dass  die  Entfernung  der  organischen  Materie  im  Schatten  weit 
langsamer  erfolgt  und  in  der  Nacht  fast  aufhört,  und  die  Annahme,  es 
werde  sich  der  Fluss  auf  einem  70  Meilen  langen  Lauf  der  organischen 
Materie  vollständig  entäussem,  würde  daher  eine  ganz  unbegründete 
sein.  Die  Menge  der  aufg«Bchwemmten  Mineralsubstanzen  erfuhr  in 
den  rnhigeren  Strecken  des  Stromes  zwischen  Reading  und  Shiplake 
eine  beträohtliche  Verminderung,  allein  die  suspendirte  leichtere  or- 
ganifiche  Materie  schlug  sich  nicht  in  entsprechendem  Maasse  nieder, 
insofern  die  Analyse  im  Gegentheil  eine  kleine  Steigerung  ihrer  Menge 
kond  gab. 

Um  diese  Frage  noch  eingehender  und  unter  Bedingungen  zu  er- 
forschen, welche  die  wegen  der  Veränderlichkeit  der  Zusammensetzung 
des  Flnsswassers  zu  verschiedenen  Tageszeiten  den  Versuchen  anhaf- 
tende Unsicherheit  ausschliessen,  wurde  1  VoL  filtrirten  Londoner  Siel- 
wassers mit  9  Vol.  Wasser  gemischt.     Bei  der  Analyse  ergab  es  sich, 
dus  100000  Thle  der  Mischung  0*264  Thle  organischen  Kohlenstoffs 
und  0*081  Thle    organischen    Stickstoffs    enthielten.      Die   Mischung 
wurde  tüchtig  durchgeschüttelt  und  dann  Tag  für  Tag  der  Einwirkung 
der  Luft   und    des  Lichtes  ausgesetzt,  indem   man  sie  mittelst  eines 
Hebev  aus  einem  Gefass  in  ein  anderes  in  dünnem  Strahle  einen  Raum 
Ton  1  m  durchfallen  liess.     Nach  96  Stunden  waren  in  100  000  Thln 
noch  0*250  Thle  organischen  Kohlenstoffs  und  0*058  Thle  organischen 
Stickstoffs  vorhanden,  und  selbst  nach  192  Stunden  enthielt  die  unzer-* 
letzte  organische  Materie   noch   0*200  Thle  organischen  Kohlenstoffs 
uul  0*054  Thle  organischen  Stickstoffs.     Die  Lufttemperatur  während 
^  Versuche  war  etwa  20^.     Diese  Ergebnisse  bezeichnen  annähernd 
&  Yeränderung,    welche  ein   mit -10  p.G.  Sielwasser   verunreinigter 
Strom  durch  einen  Lauf  von  beziehungsweise  96  und   192  Meilen,  bei 
ttöer  Geschwindigkeit  von  einer    Meile    die  Stunde   erfahren   würde. 
IKeee  Veränderung  lässt  sich  in  folgender  Weise  ausdrücken. 


r»* 
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Entfernung 

Verminderung  in 

100  000  Thln 

Wasser 

Procentische  Ver- 
minderung der  orga- 
nischen Elemente 

der 
organischen  Bestandtheile 

Organi- 
scher 

Kohlen- 
stoff 

Organi- 
scher 
Stickstoff 

Organi- 
scher 

Kohlen- 
stoff 

Organi- 
scher 
Stickstoff 

Während  eines  Stromlaufs  von  96 
Meilen  mit  der  Geschwindigkeit 
von  1  Meile  in  der  Stunde    .    . 

Während  eines  Stromlaufs  von  192 
Meilen  mit  der  Geschwindigkeit 
von  1  Meile  in  der  Stunde    .    . 

0-017 

1 

0067 

0-023 
0-027 

6-4 
25-1 

28-4 
33-3 

Zu  einer  anderen  ähnlichen,  aber  umfangreicheren  Reihe  von  Ver- 
suchen diente  eine  Mischung  frischen  menschlichen  Urins  mit  dem 
Tiefbrunnen  Wasser  der  Kreideformation,  mü  welchem  London  durch  die 
Kent water  Company  versorgt  wird.  Diese  Mischung  (1  Gallone  Urin 
und  2i077  Gallonen  Wasser)  wurde  der  Luft  ausgesetzt,  und  wie  in  dem 
vorhergehenden  Versuche  durchgeschüttelt.  Für  die  Analyse  worden 
Proben  genommen  unmittelbar  nach  der  Mischung  und  dann  nach 
Verlauf  von  je  einem  Tage  oder  einigen  Tagen.  Die  Ergebnisse  dieser 
Untersuchung  sind  in  der  folgenden  Tabelle  verzeichnet. 


Entfernung  organischer  Materie  aus  dem 
Wasser  durch  Luftzufuhr 

Organi- 
scher 

Kohlen- 
stoff 

Orgrani* 
scher 
Stickstoff' 

Unmittelbar  nach  der  Mischung,  17.  Februar  1874   .   . 

»                     »          I»                 »                19.           „               „         .     . 
»                      n           tt                 n                24.            „               „          .     , 
»                       »Hl»                 25.            „               „          .     . 
»                      »an                 28.            „                •           •     • 

0-282 
0-298 
0-244 
0-225 
0-214 
0-214  * 

0-243 
0-251 
0-255 
0-253 
0-259 
0-276 

Ueber  Trinkwasser. 
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Diese  Srgebnisse  zeigen,  dass  Urin  mit  vielem  Wasser  gemischt, 
unter  atmoBphärischen  Einflüssen  noch  bestandiger  und  unzerstörbarer 
ib  Sielwasser  ist.  -  In  einem  Strome  mit  der  Geschwindigkeit  von 
l  Meüe  die  Stunde  fliessend,  würde  die  dem  Versuche  unterworfene 
Mischang  auf  einem  Wege  von  264  Meilen  nicht  mehr  als  7  p.C. 
ihrer  organischen  Bestandtheile  durch  Oxydation  verlieren.  Um  Irr- 
thämer  auszuschliessen ,  welche  sich  in  den  Versuch  einschleichen 
könnten  durch  die  Aufnahme  von  organischer  Materie  ans  der  Luft 
während  des  lange  fortgesetzten  Schütteins  wurde  das  Wasser  der 
Kent  Company  ohne  Beimischung  von  Urin  in  genau  derselben 
Weise  behandelt.  Die  Analyse  zu  Anfang  und  zu  Ende  des  Versuches 
lieferte  folgende  Ergebnisse. 


Zusammensetzung  des  Wassers  der  Kent  Company 
vor  und  nach  lltägigem  Schütteln  mit  Luft 


Dem  Hanptrohr  der  Wasserleitung  entnommen,  17.  Fe- 
bruar 1874 


Kacb  lltägigem  Schütteln  mit  Luft 


Organi- 
scher 

KoMen- 
Btoff 


0054 


0056 


Organi- 
scher 
Stickstoff 


0-016 


f  017 


Aus  diesen  Versuchen  erhellt,  dass  eben  nur  Spuren  von  orga- 
nischer Materie  aus  der  Luft  aufgenommen  wurden. 

Die  Untersuchung  der  Gase,  welche  mit  organischer  Materie  ver- 
unreinigtes Wasser  gelöst  enthält,  liefert  eine  weitere  Bestätigung 
dieser  Beobachtungen.  Die  Oxydation  der  organischen  Materie  im 
Wasser  wird  vorzugsweise,  wenn  nicht  ausschliesslich  durch  den  in  dem 
Wasser  gelösten  atmosphärischen  Sauerstoff  bewerkstelligt,  da,  wie  be- 
luumt,  gelöster  Sauerstoff  weit  kräftiger  wii'kt  als  gasförmiger.  Wenn 
daher  mit  organischer  Materie  verunreinigtes  Wasser  in  einer  sorg- 
mtig  verschlossenen  Flasche  vollständig  von  der  Luft  abgeschlossen 
ist,  so  wird  die  allmäbliche  Verminderung  des  gelösten  Sauerstoffs  genau 
den  Fortschritt  der   Oxydation    der  organischen  Materie    bezeichnen. 

Elin  Versuch  dieser  Art  wurde  mit  einer  Mischung  gemacht,  welche 
nun  durch  Versetzen  von  Themsewasser  der  Grand  Junction  Water 
Company  mit  5  p.C.  Sielwasser  erhalten  hatte.  Der  organische  Kohlen- 
stoff, der  organische  Stickstoff  und  der  gelöste  Sauerstoff  wurden  alsbald  in 
einem  Theile  der  Mischung  bestimmt,  und  der  Rest  in  eine  Reihe  von 
Flaschen  mit  gut  eingeriebenen  Stöpseln  eingeschlossen,  welche  bei  einer 
Temperatur  von  17^  dem  diffusen  Tageslicht  ausgesetzt  wurden.    Nach  je 
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24  Stniideii  (mit  Ansnahme' eines  dazwischen  fallenden  Sonntags)  wurde 
eine  Flasche  geöfiFnet  und  die  Menge  des  im  Wasser  gelösten  Sauer* 
stofifs  durch  Austreiben  der  gelösten  Gase  bei  der  Siedhitze  und 
Aufsammeln  in  vacuo  bestimmt. 


Gewicht  des  gelösten  Sauerstoffs  in 

100  000  Thln  Wasser 

Unmittelbar 
nach  der 

t 

Nach  24 
Stunden 

Nach  48 
Stunden 

Nach  96 
Stunden 

Nach   120 
Stunde)^ 

Nach   144 
Stunden 

Nach    168 
Stunden 

• 
0-946 

0-803 

0-616 

0-315 

0-201 

.     0-080 

0-036 

Alsbald  nach  der  Mischung  enthielt  das  verunreinigte  Wasser  in 
100  000  Thln  2099  Thle  organischen  Kohlenstoffs  und  0*207  Thle 
organischen  Stickstoffs. 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  selbst  bei  warmem  Wetter  die  Oxydation 
der  thierischen  organischen  Materie  im  Sielwasser  nur  sehr  langsam  von 
Statten  geht.  Indem  man  von  dem  für  die  Oxydation  des  Wasserstoffs  und 
Stickstoffs  der  organischen  Materie  verbrauchten  Sauerstoff  absieht  und 
annimmt,  es  sei  für  die  Zerstörung  der  organischen  Materie  nur  nöthig, 
den  Kohlenstoff  zu  oxydiren,  von  welchem  3  Thle  8  Thle  Sauerstoff 
bedürfen,  so  stellen  sich  die  Sielwasserprocente,  welche  in  den  oben 
verzeichneten  Perioden  zerstört  wurden,  wie  folgt. 

Procente  des  zer- 
störten Sielwassera 
1.  Periode  von  24  Stunden 6-8 

2-  n  9      24  j,           ■   •    .    •  8-9 

3.  „  ,48  ,            14-3 

4.  »  ,24  .            5-4 

5.  n  »24  ,            5-8 

6.  n  »24  „ .    .    ,  21 

43-3 

Bis  zum  Ende  des  sechsten  Tages  (oder  der  fünften  Periode)  ver- 
lief die  Oxydation  in  einemj  constanten ,  obwohl  etwas  abnehmenden 
Verhältnisse.  Die  Menge  des  gelöst  gebliebenen  Sauerstoffs  war  aber 
nunmehr  bereits  so  gering  geworden,  dass  sich  die  weitere  Verminde- 
rung während  der  nächsten  24  Stunden  vor  dem  Abbrechen  des  Ver- 
suches ausserordentlich*  verzögerte.  Wenn  man  aber  annimmt,  das 
verunreinigte  Wasser  sei  beständig  der  Luft  ausgesetzt  gewesen,  wo- 
durch zum  wenigsten   ein  Theil   des  Sauerstoffs  ersetzt   worden  wäre, 
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Bild  wenn  man  weiter  annimmt,  die  Oxydation  sei  während  168 
Standen  mit  dem  Maximnm  der  beobachteten  Geschwindigkeit  erfolgt, 
so  würden  doch  nach  Verlauf  dieser  Zeit  nicht  mehr  als  62'3  p.C. 
des  Sielwassers  oxydirt  worden  sein.  Es  ist  daher  klar,  dass  mit  dem 
Machen  Yolnm  Wasser  gemischtes  Sielwasser,  weit  entfernt,  wäh-* 
rend  eines  Laufes  von  10  bis  12  Meilen  oxydirt  zn  werden,  selbst  nach 
168  Meilen  langem  Fliessen  mit  der  Geschwindigkeit  von  einer  Meile 
die  Stande  oder  nach  Verlauf  einer  Woche  kaum  zwei  Drittel  seiner 
organischen  Materie  verliert.  Aber  selbst  zu  diesem  Ergebniss  gelangt 
man  nur  durch  eine  Reihe  von  Annahmen,  welche  zu  Gunsten  der 
Wirksamkeit  dieses  Oxydation sprocesses  gemacht  werden.  So  wird 
z.  B.  angenommen,  dass  62*3  p.  C.  des  Sielwassers  vollständig  oxydirt 
and  in  harmlose  Mineralsubstanz  verwandelt  werden,  während  der  Ver- 
sack in  der  That  zeigte,  dass  nach  Verlauf  einer  Woche  noch  gar  keine 
organische  Materie  verwandelt  und  zerstört  wurde,  da  der  in  dem 
Wasser  gelöste  Eohlensäuregehalt  während  der  ganzen  Versuchsperiode, 
ein  constanter  blieb,  während,  wenn  das  Sielwasser  wirklich  in  seine 
anorganischen  Umwandlungsproducte  aufgelöst  worden  wäre,  der  Ge- 
halt an  Kohlensäure,  ^Is  einem  derselben,  sich  hätte  vermehren  müssen« . 

So  führt  uns  denn  diese  Untersuchung,  ob  wir  die  organische  Ver- 
nnreinigung  eines  Flusses  an  verschiedenen  Stellen  seines  Laufes  oder 
die  Geschwindigkeit  ins  Auge  fassen,  mit  welcher  Sielwassersubstanzen 
oder  Urin  mit  frischem  Wasser  gemischt  durch  heftiges  Schütteln  mit 
Loft  zerstört  werden,  ob  endlich  das  Maass,  in  welchem,  der  gelöste 
Sauerstoff  aus  5  p.C.  Sielwasser  enthaltendem  reinen  Wasser  verschwin«. 
det^  —  so  fuhrt  uns  diese  Untersuchung  zu  der  unvermeidlichen 
Scklnssfolgerung,  dass  die  Oxydation  der  organischen  Materie  im  Siel- 
waeser  nur  äusserst  langsam  von  Statten  geht,  selbst  wenn  letzteres  ein 
gnMses  Volum  reinen  Wassers  beigemischt  enthält,  und  dass  es  geradezu 
anmöglich  ist,  den  Weg  zu  bezeichnen,  welchen  solches  verunreinigtes 
Wasser  zurücklegen  muss,  damit  seine  organische  Materie  oxydirt  werde. 

Während  die  Berührung  mit  der  Luft  allein  auf  die  Entfernung 
Ton  organischer  Materie  aus  dem  Wasser  praktisch  fast  ohne  Einfluss 
ist,  erweist  sich  die  gleichzeitige  Berührung  mit  Luft  und  porösen 
Substanzen  des  Oefteren  in  hohem  Grade  wirksam.  So  bedingt  Fil- 
tration in  ihren  verschiedenen  Formen  eine  bemer^liche  Verringerung 
un  Gehalte  an  organischer  Materie ;  die  reinsten  natürlichen  Wasser 
verdanken  in  der  That  ihre  Trefflichkeit  und  namentlich  die  verhält- 
nissmässige  Abwesenheit  organischer  Materie  der  erschöpfenden  natür- 
lichen Filtration,  welche  sie  auf  ihrem  Niedergang  von  der  beschmutzten 
Erdoberfläche  zu  den  Quellen  und  TiefbrnnuMi.  .«rleiden.  Zwischen 
diesem  vollendeten  Processe  und  einer  Filtration  durch, eine  wenig  Fuss 
dicke  Sandschicht  ist  ein  grosser  Uifterschied ,  gleichwohl  ist  selbst 
diese  unvollkommene  Behandlung  von  bemerkenswerth  wohlthätigem 


•■«-X 
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EinfluBs.  Die  erzielte  Reinigung  besteht  zumal  in  der  Entfernung 
Buspendirter  Substanzen,  aber  doch  auch  in  der  theilweisen  Oxyda- 
tion gelöster  organischer  Materie. 

Unter  yielen  Beispielen  mag  nur  die  Verbesserung  angeführt 
werden,  welche  das  Themsewasser  durch  Sandfiltration  erfährt.  Selbst 
nach  dem  Absetzen  ist  dieses  Wasser  schwach  getrübt.  Nach  dem 
Filtriren  ist  es  klar  und  durchsichtig.  Proben,' welche  vor  und  nach 
dem  Filtriren  genommen  wurden,  enthielten  in  100000  Thln  Wasser 
den  folgenden  Bestand  an  organischen  Elementen: 

Organischer 

Kohlenstoff 
Themsewasser  der  Chehiea  Company  nach  • 

dem  Absetzen, 

vor  dem  Filtriren 0*325 


Organischer 
Stickstoff 


nach 


0-268 


0-046 
0-032 


Filtration  durch  eine  2  m  dicke  Schicht  gewöhnlichen  porö- 
sen Bodens  ist  bei  Weitem  wirksamer  als  die  gedachte  Sandfiltration, 
wenn  das  Durchfliessen  nach  je  sechs  Stunden  unterbrochen  und  der 
Luft  Zutritt  zu  den  Poren  des  Bodens  gestattet  wird.  Auf  diese  Weise 
wird  selbst  Sielwasser  in  so  hohem  Grade  verändert,  dass  es  im  che- 
mischen Sinne  reiner  erscheint  als  das  Themse wasser.  Die  sämmt- 
lichen  Sielwasser  von  Merthyr  Tydfil,  einer  Stadt  von  52  000  Ein- 
wohnern, werden  auf  diese  Art  gereinigt.  Proben,  welche  vor  und  nach 
diesem  intermittirenden  Filtrationsprocesse  genommen  wurden,  ent- 
hielten folgende  Mengen  an  suspendirten  Substanzen  und  an  gelösten 
organischen  Elementen. 


Gelöster 

Suspendirte 

Sielwasser  nach  der 
FäUnng  mit  Kalk 

organi- 
scher 

Kohlen- 
stoff 

organi- 
scher 
Stickstoff 

organi- 
sche 
Materie 

minerale 
Materie 

Qesammt- 
gehalt 

Vor  dem  Filtriren    .    . 
Nach    ,            , 

1-282 
0-123 

0-952 
0-031 

6-56 
Spur 

7-88 
Spur 

14*44 
Spur 

^[oAui 


Wo  die  Boden-  oder  Gesteinschicht,  durch  welche  das  Wasser 
sickert,  von  grösserer  Dicke  ist,  wird  auch  ^die  Beinigung  von  orga- 
nischer Materie  verhältnissmässig  eine  vollständigere  sein.  So  erscheint 
das  von  cultiviiiem^gm^^abfliessende  Wasser,  wenn  es  nach  dem  Durch- 
gang durch  die  Kreide  des  Themsebassins  als  Quell-  oder* Tiefbrunnen- 
wasser auftritt,  fast  gänzlich  von  organischer  Materie  befreit,  wie  ans 
der  folgenden  Vergleichung  erhellt. 


Ueber  Trinkwasser,  73 

Organischer  Organischer 

Kohlenstoff  Stickstoff 

Drainirwasser  von  cultivirtem  Land  auf  Kreide  ..;    0*815  0*121 
,             nach  dem  Durchsickern  durch  eine 

$Q  m   dicke  Kreideschicht 0*027  0*006 

Die  Filtration  des  Trinkwassers  im  grossen  Maassstabe  lässt  sich 
nur  selten  mit  stets  gleichbleibender  Wirksamkeit  ausfuhren;  man 
pflegt  deshalb  das  Wasser,  mit  welchem  Städte  versorgt  werden,  häufig 
noch  einer  Filtration  im  Hause  zu  unterwerfen.  Unter  den  für  diesen 
Zweck  angewendeten  Materialien  stehen,  was  ihre  Wirksamkeit  f&r  die 
Entfernung  organischer  Materie  anlangt ,  Thierkohle  und  schwammiges 
Eisen  in  erster  Linie.  Wasserproben  vor  und  nach  dem'  Durchgang 
durch  ein  Kohlefilter  genommen,  welches  den  ganzen  Wasserverbrauch 
einer  Familie  von  neun  Personen  liefert,  gaben  bei  der  Analyse  fol- 
gende Resultate. 

Organischer    Organischer 
Kohlenstoff      Stickstoff 
Themeewasser  der  Grand  Junction  Company 

vor  dem  Filtriren  durch  Thierkohle 0*129  0*023 

nach  ,  „  „  „  0-029  0*007. 

Nach  etwa  vier  Monaten  ist  die  Wirkung  der  Thierkohle  er- 
schöpft. 

Noch  bemerkenswerthere  Ergebnisse  sind  bei  der  continuirlichen 
Filtration  von  Trinkwasser  durch  Eisenschwamm  erzielt  worden, 
welchen  man  durch  Reduction  von  Hämatit  mit  Kohle  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  erhält,  ein  Verfahren,  Welches  neuerdings  von 
Prof.  G.  Bischof  vorgeschlagen  worden  ist.  Nach  beständigem  Ge- 
brauch während  acht  Monaten  bewirkt  ein  kleines  mit  Eisenschwamm 
beechicktes  Filter  noch  eine  sehr  befriedigende  Reinigung  des  Wassers, 
wie  aus  den  folgenden  analytischen  Ergebnissen  ersichtlich  ist. 

Organischer  Organischer 
Kohlenstoff      Stickstoff 
Themeewasser  der  Ghelsea  Company 

vor  der  Filtration  durch  Eisenschwamm 0*210  0*032 

nach  a  „  „  „  0*048  0*009 

Allein  trotz  dieser  befriedigenden  chemischen  Reinigung  des 
mit  Fäcalsubstanzen  verunreinigten  Wassers,  durch  häusliche  oder  ander- 
weitige Filtration,  fehlt  doch  jeder  Beweis,  dass  solches  Wasser  die 
Fähigkeit  verloren  habe,  epidemische  Krankheiten  zu  verbreiten.  Nur 
erst,  wenn  man  die  nicht  genug  zu  beklagende  Gewohnheit,  das  Wasser 
ans  mit  Fäcalsubstanzen  besudelten  Quellen  zu  schöpfen,  vollstän- 
dig aufgegeben  haben  wird,  darf  sich  das  menscbHcbe  Geschlecht  gegen 
die  Verbreitung  epidemischer  Krankheiten  durch  das  Trinkwasser 
gesehfitzt  erachten. 


Die  Fortscbritte  in  der  künstlichen  Erzengnng 

Yon  Kälte  und  Eis. 


Von   Dr.  Heinrloh  Meidinger, 

Professor  in  Carlsrohe. 


Die  concentrirte  Kälte  in  der  Form  von  Eis  gewinnt  täglich  eise 
erhöbtere  Bedeutung  für  industrielle,  wie  für  häusliche  Zwecke.  Die 
Bierbrauerei  nach  bayerischer  Methode,  die  Bereitung  von  Lagerbier, 
welches,  bei  uns  in  Dqjitschland  wenigstens,  alle  anderen  Sorten  Bier 
nahezu  verdrängt  hat,  ist  auf  eine  dem  Nullpunkt  nahe  kommende, 
längere  Zeit  anhaltende  Temperatur  angewiesen,  die  bis  jetzt  nur  durch 
Eis  hat  hergestellt  werden  können;  für  den  Conditor  giebt  es  kein 
anderes  praktisches  Mittel  als  Eis ,  um  zur  Bereitung  von  Gefrorenem 
eine  Temperatur  von  12  bis  18<)  unter  Null  zu  erzeugen;  der  Arzt 
wendet  in  häufigen  Fällen  die  Kälte  des  Eises  innerlich  wie  äusserlich 
als  geradezu  unersetzliches  Heilmittel  an;  der  Händler  mit  frischem 
Fleisch,  der  Gastwirth  kann  ohne  dieses  conservirende  Mittel  kaum 
mehr  bestehen;  im  Hauswesen  hat  sich  das  Eis  auch  bereits,  in  grös- 
seren Städten  wenigstens,  wo  es  dauernd  billig  zu  beziehen  ist,  einge- 
bürgert und  erscheint  denen,  die  sich  an  dessen  Gebrauch  gewöhnt, 
als  unentbehrliches  Mittel  zur  Gonservirung  der  Speisen,  zur 
Kühlung  der  Getränke  während  der  warmen  Jahreszeit.  Noch  ist  zu 
erwähnen,  dass  auch  zum  Auskrystallisiren  von  Salzen, 'oder  im  Allge- 
meinen zum  Ausscheiden  von  gelösten  Stofifen  durch  Kälte,  das  Eis  in 
der  chemischen  Industrie  bereits  mehrfache  Anwendung  gefunden  hat. 

Wir  sehen  der  Zunahme  der  Verwendung  entsprechend  auch  wach- 
sende Mengen  von  Eis  jeden  Winter  eingelagert.  Ein  grossartiger 
Transport  hat  sich  ausgebildet,  um  das  Eis  von  den  nördlicheren  kälteren 
Theilen  der  Erde  nach  den  dem  Aequator  näher  gerückten  Gegenden 
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zu  übermitteln.  Namentlich  Nordamerika  verschifft  Eis  in  erstaunlicher 
Menge  nach  aUen  Richtiingen:  sogar  nach  Mittel-  nnd  Südamerika, 
West-  und  Ostindien.  Auch  Norwegen  ist  in  den  Schiffsverkehr  ein- 
getreten, von  da  gelangt  Eis  nach  England  und  nach  den  deutschen 
Nordseebäfen.  In  milden  Wintern  wie  1862/63,  1872/73  sahen  wir, 
dass  von  den  Alpengletschem  her  das  Eis  in  ganzen  Zügen  rbeinab- 
värts  verfrachtet  wurde. 

Dieses  so  unentbehrlich  gewordene  Material  hat  die  Wissenschaft 
gelehrt  in  künstlicher  Weise  herzustellen.  Die  ersten  Versuche  der 
Eisbereitung  im  Grossen  fallen  gegen  das  Ende  der  fünfziger  Jahre. 
Die  Eisfabrikation  hat  seitdem  einen  ausserordentlichen  Umfang  ange- 
nommen. Selbst  in  solchen  Gegenden,  wo  der  Winter  in  der  Regel 
genügend  kalt  ist,  um  Eis  in  hinlänglicher  Menge  für  die  warme  Jahreszeit 
anfspeichem  zu  können,  wie  z.  B.  bei  uns  in  Deutschland,  hat  man  es 
in  zahlreichen  Fällen  lohnend  gefunden,  besondere  zur  technischen 
Anfertigung  dieses  Stoffes  oder  zur  künstlichen  Kälteerzeugung  über- 
haupt bestimmte  Maschinen  aufzustellen.  Auch  sehen  wir  bereits  an 
▼erschiedenen  Orten  Werkstätten  in  voller  Thätigkeit,  um  das  Bedürf- 
niss  nach  solchen  Maschinen  zu  befriedigen;  nach  dem  milden. Bunter 
1872/73  konnten  die  vorhandenen  Fabriken  der  Nachfrage  nach  Eis- 
maschinen nicht  genügen. 

Die  Londoner  Ausstellung  1862  führte  dieAether-  und  Ammoniak- 
Eismaschine  vor;  inzwischen  ist  ein  drittes  System  hinzugekommen:  die 
Loft-Eismaschine ,  welche  jedoch  noch  ihrer  Vollendung  harrt,  weil 
eigenthümliche  Schwierigkeiten  der  praktischen  Ausführung  entgegen- 
treten. Die  Theorien  dieser  Maschinen  sind  eingehend  erörtert  worden, 
so  dass  man  bezüglich  ihrer  Leistungsfähigkeit,  ihrei^  relativen  Vorzüge 
Tollkommen  im  Klaren  ist;  ausserdem  wurde  noch  eine  Reihe  von 
Torschlägen  zur  Erzeugung  von  Kälte  mit  anderen  Hilfsmitteln  gemacht, 
die  bis  jetzt  zu  keinem  oder  nur  geringem  praktischen  Ergebüiss  geführt 
haben.  Wir  wollen  im  Folgenden  die  Entwickelung  zu  schildern  ver- 
suchen, welche  die  ganze  Frage  nach  allen  ihren  Richtungen  bis  zum 
heutigen  Tage  genommen  hat. 

Die  Physik  lehrt  drei  Vorgänge  kennen,  durch  welche  eine  Erniedri- 
g^g  der  Temperatur,  und  wenn  dieselbe  in  intensivem  Grade  stattfindet 
und  auf  Wasser  übertragen  wird,  eine  Eisbildung  hervorgerufen  werden 
kann:  die  Auflösung  oder  Verflüssigung  fester  Körper  (Salze) ,  die  frei- 
FÜh'ge  Verdampfung  von  Flüssigkeiten  und  die  Ausdehnung  (Expansion) 
gasförmiger  Körper.  Jedes  dieser  Mittel  hat  in  der  Praxis  Verwendung 
gefunden;  das  erste:  die  Auflösung,  zur  Temperaturemiedrigung  von 
hleinen  Massen,  in  einfachen  nicht  continuirlich  wirkenden  Apparaten, 
die  beiden  anderen  Mittel,  die  Verdampfung  und  die  Expansion,  zur 
eigentlichen  Fabrikation  von  Eis  in  ununterbrochener  Weise  in  com- 
pHcirten  Maschinenverbindungen. 
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L    Kälte  durch  Auflösung. 

Jede  Mischung  von  Substanzen,  in  dem  Verbältniss  wie  sie  bei  der 
Auflösung  die  tiefste  Temperaturemiedrigung  ihrer  eigenen  Masse  be- 
wirken, nennt  man  bekanntlich  eine  Eältemischujig.  Zahlreiche 
derartige  Mischungen  sind  schon  seit  lange  beschrieben  und  in  allen 
Lehrbüchern  der  Physik  angeführt;  die  bekannteste  find  häuslich  wie 
gewerblich  am  meisten  angewendete  setzt  allerdings  das  Vorhandensein 
von  Eis  selbst  voraus.  Sie  besteht  aus  3  Theilen  Eis  und  1  Theil 
Kochsalz,  welche  sich  gegenseitig  lösen,  indem  die  Temperatur  dabei 
bis  —  21^0.  sinkt.  Es  ist  dies  der  Gefrierpunkt  der  concentrirten 
Kochsalzlösung.  Es  bedarf  der  Schmelzung  nur  eines  Theils  der  Mischung, 
um  in  der  ganzen  Masse  diese  niedrige  Temperatur  zu  erzengen;  erst 
wenn  Wärme  von  aussen  in  die  Masse  eindringt,  kann  immer  bei  der- 
selben Temperatur  eine  weitere  Schmelzung  von  Statten  gehen.  In 
Folge  dessen  lässt  sich  die  Temperaturerniedrigung  so  lange  erhalten, 
bis  alles  Eis  sich  mit  dem  Salze  aufgelöst  hat.  Doch  ist  es '  nöthig, 
die  Masse  fortdauernd  umzurühren.  Dieser  Salz-Eis-Kältemischung  be- 
dien Anan  sich  zur  Bereitung  von  Gefrornem,  welches  zu  seiner  Bildung 
einer  Temperatur  von  etwa —  12^  C.  bedarf.  Da  hierbei  im  Wesentlichen 
Wasser  zum  Gefrieren  zu  bringen  ist,  di«  beigefügten  anderen  Sub- 
stanzen wenigstens  hinsichtlich  speciflscher  und  latenter  Wärme  fast  zu 
vernachlässigen  sind,  so  lässt  sich  leicht  ausrechnen,  wie  viel  Gefrornes 
dem  Gewicht  nach  vermittelst  einer  bestimmten  Menge  Kaltemischnng 
bereitet  werden  kann. 

Die  Gefrierapparate  der  Conditoren  bestehen  aus  einem  Zinntopf 
zar  Aufnahme  der  Cremes  oder  des  Symps,  der  in  einem  grösseren  Gefass 
von  Holz  oder  verzinntem  Kupfer  steht;  der  Zwischenraum  wird  mit 
Salz  und  Eis  ausgefüllt,  die  Mischung  muss  fortwährend  gerührt  werden, 
damit  Salz  und  Eis  in  vielfaltige  Berührung  gelangen;  wird  dies  ver- 
säumt, so  senkt  sich  das  Salz,  nachdem  etwas  Lösung  bereits  gebildet, 
zu  Boden  und  wirkt  nicht  ^weiter  auf  das  Eis  ein.  Seit  Mitte  der 
sechsziger  Jahre  etwa  kommen  von  Paris  Apparate  zum  Haushaltungs- 
gebrauch in  den  Handel,  welche  folgende  Einrichtung  haben.  Ein  cylindri- 
sches  doppelwandiges  Gefass  ans  Blech  trägt  in  der  Mitte  des  Mantels 
zwei  Zapfen,  die  auf  zwei  auf  einer  Holzplatte  befestigten  Stützen 
ruhen;  der  eine  Zapfen  setzt  sich  in  eine  Kurbel  fort,  welche  dazu 
dient,  den  Cylinder  in  Umdrehung  zu  versetzen.  Die  beiden  ebenen 
Endflächen  des  Cylinders  sind  Holzscheiben,  welche  durch  einen  eigen- 
thümlichen  Verschluss  auf  den  Cylinder  aufgedrückt  werden ;  zur  Her- 
stellung vollkommener  Dichtung  sind  Gummiringe  unterlegt.  Der 
Zwischenraum  beider  Cylinderwände  ist  mit  einem  schlechten  Wärme- 
leiter ausgefüllt.     In  das  Innere  ist  ein  Blechconus  eingesetzt,  welcher, 
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von  der  einen  Seite  zugänglich,  den  Syrup  aufnimmt;  der  ringförmige 
Zwischenraum  wird  von  der  anderen  Seite  mit  Eis  und  Salz  ausgefüllt. 
Nachdem  die  Deckel  fest  aufgesetzt  sind,  wird  gedreht,  zuerst  etwa  fünf 
Mioaten  lang,  dann  der  Syrupdeckel  abgehoben  und  das  bereits  an  der 
Wand  ausgeschiedene  Gefrorne  mit  einem  Spatel  abgelöst  und  mit  dem 
Uebrigen  verrührt,  wodurch  sich  butterförmige  Ck)nsistenz  herstellt ;  der 
Apparat  wird  dann  wieder  verschlossen ,  umgedreht  und  nach  fünf  Mi- 
nuten von  Neuem  geöffnet  und  der  Inhalt  verrührt,  und  ebenso  ein 
drittes  Mal.  Nach  einer  Viertelstunde  ist  der  Syrup  fest.  Der  Apparat 
wirkt  ganz  zufriedenstellend,  aber  seine  Bedienung  ist  etwas  umständlich, 
auch  ist  er  ziemlich  theuer. 

Der  Verfasser  hat  eine  vereinfachte  Maschine  hergestellt,  auf  deren 
Einrichtung  ihn  die  Beobachtung  geführt  hatte,  dass  auch  die  concentrirte 
Kochsalzlösung  das  Eis  schmilzt  und  zwar,  sofern  sie  concentrirt  erhalten 
wird,  unter  Erzeugung  derselben  niedrigen  Temperatur  wie  bei  der 
Einwirkung  von  festem  Salz  auf  Eis^).  Die  Maschine  besteht  aus 
folgenden  drei  Theilen:  einem  cylindrischen  Hafen  (Kühlgefass)  mit 
Doppelwandung,  oben  ganz  offen,  femer  einem  conischen  Blecheinsatz 
(Friergeiass),  von  etwa  halber  Weite,  bis  nahe  zum  Boden  herabgehend, 
oben  mit  festverbundener  Deckplatte,  die  auf  dem  cylindrischen  Gefäss 
ruht  undkapselfbrmig  dasselbe  fest  umschliesst,  während  die  Oefinung  des 
Einsatzes  selbst  unverschlossen  bleiben  kann;  endlich  drittens  einem 
ringförmigen  siebartigen  Gefass  (Salzbehälter),  welches  in  den  Zwischen- 
raum zwischen  Hafen  und  Friergeiass  eingesenkt  wird  und  etwa  bis 
zar  Mitte  herabreicht.  Der  Hafen  wird  bis  zur  Hälfte  mit  zerstosse- 
Dem  Eis  angefüllt,  dann  wird  eine  concentrii*te  Salzlösung  eingegossen, 
hierauf  das  mit  Salz  gefüllte  Siebgefäss  eingehängt  und  endlich  das 
mit  dem  Syrup  zu  füllende  Friergefäss  eingedrückt,  welches  von  der 
Kältemischung  bis  oben  berührt  wird.  Das  Eis  schmilzt  in  der  Eochsalz- 
lösong;  diese  sich  verdünnend  löst  wieder  Salz  aus  dem  Sieb  und  erhält 
sich  dadurch  nahe  gesättigt  und  in  ihrer  Wirkung  auf  das  Eis 
nngeschwächt.  Die  Temperaturemiedrigung  durch  das  ganze  Gefass 
ist  eine  gleichförmige,  eine  mechanische  Bewegung  der  Mischung  findet 
ucht  statt.  Das  nothwendige  Verrühren  des  gefrierenden  Syrups  er- 
folgt in  Zwischenräumen  von  etwa  fünf  Miiraten,  ohne  dass  man  an  der 
Zusammensetzung  des  Apparats  dabei  das  Geringste  zu  ändern  braucht. 
Die  Maschine  wird  von  C.  Beuttenmüller  &  Co.  in  Bretten  in  ele- 
ganter Foma  als  Tafelgeräth  hergestellt.  Neuerdings  wird  der  Apparat 
in  etwas  grösserem  Maassstabe  auch  in  der  Parfümerie  verwendet 
tom  Scheiden  der  fetten  Oele  vom  Spiritus. 

Eältemischungen,  bei  denen  durch  Auflösung  von  Salzen  in  Flüs- 
sigkeiten Temperaturemiedrigung  bewirkt  wird,  sind  in   den  letzten 


^)  Meidinger,  Bad.Gewerbz.  1872,  Beil.Nro.  6;  Dingl.  pol,  J.  CCIV,  409. 
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Jahren  mehrfach  untersucht  worden,  nachdem  verschiedene  för  deren 
Anwendung  bestimmte  kleine  Haushaltungs-Eismaschinen  in  den  Handel 
gelangt  .waren.  Der  Verfasser  hat  nach  eigenen  Versuchen  eine  Tabelle 
von  1 6  Mischungen  ^)  zusammengestellt,  aus  der  wir  einen  kleinen  Aus- 
zug, die  dienlichsten  Mischungen  enthaltend,  wiedergeben  wollen. 


Tempe- 
ratur- 
.  ab- 
nähme 

Specif. 
Wärme 

der 
Lösung 

Volnm- 

wicht 
der  Lö- 
sung 

Wärmeeinhei- 
tenyerlust  von 

Für  120  Wärmeeinheiten C 
aufzuwenden 

Mischung 

1  Kg 
Mi- 
schung 

1  1 
Mi- 
schung 

Salz 
Kg 

Wasser 
Kg 

Ko8t«n 
in  Bmk. 

1  Kochsalz,  3  Eis  .    . 

210  2) 

0-83 

1-18 

125 

100 

■  0-5 

1*5 

• 

0-34  biB  012 

3   kryst.    Glaubersalz, 

• 

2  conc.    Salzsäure  . 

370 

0-74 

1-31 

55 

74 

2*7 

1-8 

10  bis  0-6 

2  salpeter8.Ammoniak, 

1  "Salmiak,  3  Wasser 

30» 

0-70 

1-20 

42 

51 

3 

3 

7-6  bis  6-8 

3  Salmiak,  2  Salpeter, 

10  Wasser    .... 

26<> 

0-76 

115 

40 

46 

2-1 

4-2 

2-6  bis  2-2 

3  Sahniak,  2  Salpeter, 

4     Glaubersalz 

(kryst.),  9  Wasser  . 

320 

0-72 

1-22 

50 

• 

ei 

2-5 

2-5 

1-8  bis  1-6 

Salzgemenge  geben  weit  grössere  Temperaturemiedrigung  als  die 
einfachen  Salze,  da  sie  sich  zusammen  in  viel  weniger  Wasser  auflösen. 
1  Tbl  Salmiak  löst  sich  in  3  Thln  Wasser  und  erniedrigt  die  Tem- 
peratur um  19^0.,  Salpeter  löst  sich  in  6  Thln  Wasser  und  erniedrigt 
die  Temperatur  um  11^0.  Man  vergleiche  nun  damit  die  vierte  und 
fünfte  Mischung,  welche  gleichfalls  concentrirte  Lösungen  bilden;  be- 
sonders merkwürdig  ist  wieder  die  fünfte  der  vierten  gegenüber. 


>)  Meidinger,  Bad.  Gewerbz.  1868,  98. 

^)  Die  Zahl  21  für  Kochsalz-Eis  fallt  mehr  ins  Gewicht  als  es  den  Anschein 
hat.  Sie  bedeutet  nämlich  die  Temperatur  unter  0^,  und  zwar  die  andauernde 
Temperatur,  so  lange,  bis  alles  Material  geschmolzen  ist.  Die  den  anderen 
Kältemischungen  gegenüber  richtige  Verhältnisszahl  würde  mit  81^  zu  be- 
zeichnen sein,  der  Summe  der  latenten  Wärme  des  Eises  79  und  der  Auflösunga- 
wärme  des  Salzes  2*5.  Piese  Temperatur  würde  in  derThat  auch  beobachtet 
werden,  sofern  die  concentrirte  Kochsalzlösung  keinen  Gefi'ierpunkt  hätte; 
dann  würde  die  ganze  Masse  von  Eis  und  Salz  auf  einmal  schmelzen. 
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Die    drei  letzten  Verticalspalten    enthalten  Materialanfwand  und 
Kosten  (bei  Detail-  und  Engroseinkauf)  für  120  Wärmeeinheiten,  womit 
man  bei  der  Salz-Eis-Mischung  im  Stande  ist,  1  Kg  Wasser  in  Eis  zu 
Terwandeln;  bei  den  anderen  Mischungen  erhält  man  jedoch  nur  etwa 
^/3  Kg  Eis  für  diesen  Aufwand.    Die  Salz -Eis -Mischung,  welche  zum 
Vergleiche  beigesetzt  wurde,    ist,  wie  man  sieht,  um  ein  Mehrfaches 
wirksamer  und  billiger  wie  alle  anderen  Mischungen ,  sofern*  man  nur 
einen   einmaligen  Gebrauch  der  Materialien  im  Auge  hat.     Die  zweite 
der  Mischungen,  Glaubersalz-Salzsäure,  lässt  sich  auch  nicht  wieder 
restituiren,  ebenso  nicht  leicht  die  letzte  wegen  des  krystallisirten  Glauber- 
salzes.    Diese  beiden  sind  aber  noch  relativ  billig.    Die  Mischung,  bei 
welcher  sich    durch   Abdampfen   der  Lösung  das  Salzgemenge  leicht 
wieder  in  der  anfanglichen  Beschaffenheit  herstellen  lässt,  salpetersaures 
Ammoniak- Salmiak,  ist  hingegen  in  der  ersten  Anschaffung  so  kostspielig, 
dass  eine  nur  einmalige  Verwendung  ganz  unthunlich  erscheint.  Letz- 
tere Mischung  wurde  einem  auf  der  Pariser  Ausstellung  1867  zuerst 
bekannt    gewordenen  Apparat    Ton   S.  Charles    beigegeben.     Dieser 
Apparat  besteht  aus  einem  kleinen  hölzernen  Fass  mit  durchlochtem 
Deckel,  das  einzustellende  FüUgefäss  für  das  zu  Gefrierende  besteht  aus 
Zinn  und  besitzt  einige  Schraubenflügel ,  durch  welche  bei  der  Umdre- 
hung eine  Durcheinandermengung  von  Salz  und  Wasser  bewirkt  wird; 
auf  dieses   Gefass  kommt  ein  Deckel  mit  einem  Schwujigrädchen  zu 
sitzen,  durch  dessen  Umdrehung   zugleich  das  ganze  Gefass  gedreht 
wird,  —  Sine  andere  Form  stammt  von  Toselli  &  Co.  in  Paris  und 
wird  gJcmire   Uaiienne    roulante    genannt^).     Sie   besteht   aus   einer 
hohen  blechernen  Büchse,  in  welche  eiue  etwas  conisch  geformte  blecherne 
Bohre  eingehängt  wird.     Eine  gute  Dichtung  verbindet  beide  Gefässe 
am  Bande ,  der  Einsatz ,  in  welchen  der  Syrup  gelangt ,  wird  noch  be^ 
sonders  geschlossen.     In  den  ringförmigen  Zwischenraum  beider  Gefasse 
kommt  die  Kältemischung.    Das  äussere  Gefass  wird  nach  der  Einladung 
mit  einem  Tachmantel  umgeben  und  dann  ^uf  dem  Tisch  hin  und  her 
gerollt.      In  der  Wirkung  stehen  sich  beide  Formen  von  Apparaten 
gleich,   die  erstere  ist  wohl  etwas  handlicher  im  Gebrauch.  —  Eine 
grosse  Verbreitung  haben  alle  diese  Apparate  nicht  erlangen  können, 
wenigstens  nicht  an  den  Orten,  wo  Eis  überhaupt   zu  bekommen  ist; 
man  ist  gezwungen  mit  grossen  Massen  zu  arbeiten,  um  kleine  Resultate 
zu  erzielen  (4  Kg  Salzmischung  geben  kaum  1  Eg  Gefrornes  von  etwas 
geringerer  Consistenz  als  das  mit  der  Salz-Eis-Mischung  dargestellte, 
oder  etwas  mehr  als  V2  ^S  Eis  im  Sommer).    Steht  kein  kaltes  Brunnen- 
wasser zur  Verfügung  oder  ist  kein  kühler  Keller  da,  so  bleibt  das 
Kesultat  überhaupt  ein  unsicheres,  man  müsste  denn  gerade  doppelt 
Arbeiten,  um  zuerst  kaltes  Wasser  zu  bereiten,  wodurch  aber  die  Umstand- 


^)  Bad.  Gewerbz.  1868,  106  und  Wagn.  Jahresber.  1867,  538  u.  1868,  605. 
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lichkeit  nur  yermehrt  würde.  Das  Abdampfen  der  SalzlöBong,  um  das 
Salz  wieder  zu  gewinnen,  ist  eine  Arbeit,  wie  sie  sonst  in  der  Küche 
nicht  vorkommt  und  die  einige  Aufmerksamkeit  in  der  Behandlung 
erfordert;  die  Summe  der  Operationen  bleibt  für  das  Hauswesen  zu 
schwei-fallig ,  wenn  auch  die  Kosten  für  die  Restituirung  "des  Salzes 
unerhebliche  zu  nennen  sind. 

Es  handelt  sich  noch  um  die  Frage,  ob  das  Mittel  der  Salzauflösung 
sich  nicht  etwa  für  technische  Fabrikation  von  Eis  im  Ghrossen  eignet. 
Diese  Frage  kann  rechnungsmässig  beantwortet  werden  mit  Hilfe  der 
in  der  obigen  Tabelle  enthaltenen  Zahlen.  Um  1  Kg  Eis  aus  Wasser 
von  der  bei  uns  mittleren  Jahrestemperatur  von  12^  G:  herzustellen, 
wird  man  technisch,  mit  Berücksichtigung  der  Verluste,  nicht  viel  we- 
niger als  120  Wärmeeinheiten  brauchen.  Die  Mischung  3  Kg  salpeter- 
saures  Ammoniak-Salmiak  mit  3  Kg  Wasser  giebt  zwar  so  viel,  davon 
fällt  aber  wenig  mehr  als  die  Hälfte  unter  0^,  da  ja  auch  diese 
Substanzen  von  der  Anfangstemperatur  12^  (günstigsten  Falls)  gedacht 
werden  müssen.  Nun  lässt  sich  allerdings  durch  Gegenströmungen  die 
in  der  abgängigen  zum  Gefrieren  nicht  mehr  benutzbaren  Mischung 
noch  enthaltene  Kälte  auf  das  bei  frischer  Mischung  zu  verwendende 
Wasser  übertragen  und  soweit  denkbarer  Weise  die  ffesammte  Auflösungs- 
kälte  unter  *0^  nutzbar  machen  (Verluste  unberücksichtigt  gelassen). 
Man  bedarf  dann  3  Kg  Wasser  für  1  Kg  Eis  und  bei  der  Restituirung 
müssen  diese  3  Kg  im  Kessel  durch  künstliche  Wärme  verdampft  werden. 
Die  Leistung  von  1  Kg  unter  dem  Kessel  verbrannter  Kohle  beträgt 
nun  ungefähr  6  Kg  Dampf  oder  doch  nur  wenig  mehr.  Es  folgt  daraus, 
dass  mittelst  1  Kg  Kohle  nicht  mehr  als  2  Kg  Eis  bereitet  werden 
können,  ganz  abgesehen  von  der  fär  den  Transport  der  vielen  Flüssigkeit 
erforderlichen  Maschinenkraft.  Dieses  Resultat  ist  ein  sehr  ungünstiges, 
da  mit  den  anderen  Eismaschinen  viel  mehr,  mit  der  Ammoniakmaschine 
die  vier-  bis  fünffache  Leistung  erzielt  wird.  Man  hat  aus  diesen 
Gründen  auch  noch  keine  technischen  Apparate  für  die  Fabrikation 
von  Eis  im  Grossen,  die  sich  sonst  durch  eine  verhältnissmässige  Ein- 
faohheit  in  der  constructiven  Form  (nur  offene  Gefasse)  von  den  anderen 
Systemen  unterscheiden  würden,  zur  Ausführung  gebracht.  Es  ist  auch 
nicht  zu  erwarten,  dass  die  Umstände  sich  je  günstiger  gestalten;  man 
müsste  denn  Salze  auffinden,  die  bei  ihrer  Auflösung  eine  um  ein  Mehr- 
faches grössere  Temperaturemiedrigung  bewirkten  als  die  bekannten 
Mischungen.  Das  steht  nun  nicht  in  Aussicht,  nachdem  die  bekannten 
Salze  alle  auf  dies  Verhalten  untersucht  sind.  Wäre  Kochsalz  ein  so 
kostspieliger  Körper,  dass  man  auf  seine  Wiedergewinnung  bedacht 
sein  müsste,  so  würde  selbst  bei  Abdampfung  der  von  der  Eis-Koohsalz- 
Mischung  stammenden  Lösung  mittelst  1  Kg  Kohle  nicht  mehr  Salz 
als  fElr  4  Kg  Gefrornes  Eis  auszuscheiden  sein. 
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Wir  erwähnen  noch  zum  Schlnss,  dass  im  Jahre  1869  Rüdorff^) 
dne  Untersnchnng  üher  die  dnrch  Auflösen  von  einfachen  Salzen  zu 
enielende Temperaturemiedrigong angestellt  hat;  die  heigefögte  Tahelle 
enthält  20  Salze,  yon  denen  wir  zwei  his  dahin  noch  nicht  untersuchte 
hervorheben,  da  sie  von  einzelnen  Salzen  die  tiefste  Temperaturemie- 
drigang  bewirken:  Schwefelcyanammonium  und  Schwefelcyankalium. 
105  Theüe  des  ersteren  in  100  Theilen  Wasser  gelöst,  bewirken  eine 
Temperaturemiedrigung  von  31*2^,  130  Theile  des  letzteren  in  100 
Theilen  Wasser  sogar  von  34"5®. 


II.      Kälte  durch    freiwillige   Verdampfung 

(Verdunstung). 

Flüssigkeiten,  welche  die  Fähigkeit  besitzen  Dämpfe  zu  bilden, 
hedürfen  bekanntlich  zu  ihrem  Uebergange  in  den  Dampf-  oder  Gas- 
zustand bedeutender  Wärmemengen  (Verflüchtigungs  wärme), 
welche  nothwendig  sind,  sie  in  Gasform  zu  erhalten.  Die  Verflüch- 
tigongswärme  wird  voa  dem  Thermometer  nicht  angezeigt  und  führt 
aus  diesem  Grunde  häufig  denNam^iV.  der  gebundenen  Wärme,  zur 
Untenscheidung  von  der  auf  das  Thermometer  einwirkenden,  die  Tem- 
peratur bedingenden,  oder  sogenannten  freien  Wärme.  Die  gebundene 
Wärme  verschiedener  Flüssigkeiten  ist  übrigens  sehr  ungleich;  die  des 
Wassers  z.  B.  bei  der  Yerdunstungstemperatur  von  34®  beträgt  583 
Wärmeeinheiten,  die  eines  gleichen  Gewichtes  Aether  bei  derselben  , 
Temperatur  (dem  Siedpunkte  des  Aethers)  nur  90  Wärmeeinheiten.'** ■- 

Beim  Vorgänge  der  Verdunstung  sind  die  Flüssigkeiten  genöthigt, 
ihren  Bedarf  an  Verflüchtigungswärme  s&unächst  aus  ihrem  eigenen 
Vorrath  von  freier  Wärme  zu  schöpfen.  In  Folge  dessen  sinkt  ihre 
Temperatur.  Da  jedoch  einem  jeden  Körper,  dessen  Temperatur  niedriger 
ist  als  diejenige  seiner  Umgebung,  Wärme  von  aussen  zufliesst,  und  da 
dieser  Zufluss  um  so  lebhafter  erfolgt,  ein  je  grösserer  Temperatur- 
unterschied sich  zeigt,  so  kann  die  erwähnte  Abkühlung  nicht  bis  ins 
Unbegrenzte  fortschreiten.  Es  muss  vielmehr  schliesslich  immer  ein 
Gleichgewichtszustand  eintreten,  sobald  bei  einer  gewissen  Temperatur- 
eniiedrigung  der  durch  Fortdauer  der  Dampfbildung  herbeigeführte 
VerhiBt  an  freier  Wärme  gleichzeitig  durch  Wärmezufuhr  von  aussen 
wieder  ausgeglichen  wird. 

Der  Eintritt,  wie  die  Tiefe  dieses  niedrigsten  Temperaturpunktes 
emer  verdonstenden  Flüssigkeit  ist  mehr  oder  weniger  von  äusseren 
EinflSflsen  abhängig.     Ersterer  wird  aber  in  allen  Fällen  dadurch  be- 


')Büdorff,  Ber.  Chem.  Ges.  H,  68;   Dingl.  pol.  J.  CXCIV,  57;   Wagn. 
Äiresber.  1869,  508. 
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schleanigt,  dass  bei  sinkender  Verdnnstangstemperatar  die  Spannkraft 
des  gebildeten  Dampfes,  and  mit  dieser  wieder  die  Dichtigkeit  des 
letzteren  und  seine  Yerdonstungsmenge  abnimmt.  Der  Raum  z.  B.  von 
1  cbm,  welcher  bei  34^  sich  mit  37*25  g  gesättigten  Wasserdampfs 
erfüllen  kann,  vermag  davon  bei  0^  nur  4'76  g,  bei  —  10<>  sogar  nnr 
2'29  g  aufzunehmen.  Es  ist  hiemach  vollkommen  einleuchtend,  dass 
von  —  10^  an  gerechnet,  im  Uebrigen  unter  gleichen  Umständen,  die 
Verdunstung  viel  langsamer  fortschreitet,  folghch  der  Wäimezufluss 
von  aussen  sich  mehr  geltend  macht,  als  von  34^  an  gerechnet. 

Aehnlich  ist  es  bei  anderen  Flüssigkeiten;  so  jedoch,  dass  allgemein 
gesprochen,  diejenige  am  raschesten  verdunstet,  welche  bei  einer  gege- 
benen Yerdunstungstemperatur  das  grösste  Spannungsmaximum  besitzt, 
oder  was  dasselbe  sagt:  deren  Siedpunkt  am  niedrigsten  liegt.  So  erhält 
man  bei  freiwilliger  Verdampfung  des  Aethers  im  Räume  von  1  cbm 
bei  34»  3750  g,  bei  0«  1515  g,  bei  —  10»  immer  noch  654  g  Dampf, 
während  das  Wasser  bei  dieser  niedrigen  Temperatur  nur  2*29  g  liefert. 
Die  weit  geringere  latente  Wärme  des  Aetherdampfes  wird,  wie  man 
sieht,  durch  das  uugleich  grössere  Gewicht  der  unter  sonst  gleichen 
Bedingungen  verdunstenden  Masse  reichlich  aufgehoben.  So  versteht 
man  leicht  die  allgemein  bekannte  stai-k  abkühlende  Wirkung  des  ver- 
dunstenden Aethers. 

Auffallender  noch  in  dieser  Hinsicht  zeigen  sich  flüssige  schweflige 
Säure  und  flüssiges  Ammoniak,  deren  Siedpunkte  beziehungsweise  bei 
—  10«  und  —  330  liegen. 

Die  Stärke  der  Abkühlung  einer  verdunstenden  Flüssigkeit  wird 
wesentlich  dadurch  gefordert,  dass  man  den  Wärmezufluss  von  aussen 
möglichst  zu  hindern  sucht.  Dies  geschieht  bekanntlich  durch  die 
Benutzung  schlecht  leitender  Umhüllungen.  Andererseits  sucht  man 
solche  Einflüsse  zu  beseitigen,  welche  die  Schnelligkeit  der  Verdunstung 
stören.  Dahin  gehört  zunächst  Entfernung  des  äusseren  Luftdrucks, 
denn  die  Luft  setzt,  wenn  auch  nicht  der  Bildung,  wohl  aber  der  schnellen 
Ausbreitung  des  von  irgend  welcher  Flüssigkeit  aufsteigenden  Dampfes 
ein  mechanisches  Hindemiss  entgegen ;  so  kommt  es,  dass  ein  gegebener 
Raum,  zu  dessen  vollständiger  Ausfüllung  mit  gesättigtem  Dampfe 
mehrere  Minuten  nicht  ausreichen  würden,  sich  nach  Entfernung  der 
Luft  fast  augenblicklich  damit  sättigt. ' 

Zur  Wegschaffung  der  Luft  gebraucht  man  in  den  meisten  Fällen 
eine  gute  Luftpumpe.  Die  Luftpumpe  allein  als  Beförderungsmittel  der 
Verdunstung  würde  jedoch  meistens  nicht  hinreichen,  weil  ihre  Wirk- 
samkeit nicht  gross  genug  ist»  um  auch  die  Dämpfe  mit  derselben 
Schnelligkeit,  mit  der  sie  in  luftleeren  Räumen  erzeugt  werden,  weiter 
foiiizuschaffen.  Die  Verdunstung  wird  aber  ganz  unterbrochen,  sobald 
der  vorhandene  Raum  sich  mit  Dämpfen  von  derjenigen  Temperatur, 
bei    welcher  die  Verdunstung  vor  sich  geht,  angef£Qlt  hat.     In   sehr 
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befriedigender  Weise  erreicht  man  den  Zweck  einer  raschen  Entfer- 
nung der  im  leeren  Baume  von  eine^  yerdnnstenden  Flüssigkeit  auf- 
steigenden Dämpfe  durch  die  Absorption  derselben,  wie  beispiels- 
weise derjenigen  der  Wasserdämpfe  durch  concentrirte  Schwefelsäure. 
Für  den  Process  der  Kaltebildung  durch  Verdunstung  bieten  sich 
Torzugsweise  solche  Flüssigkeiten,  die  technisch  erst  hergestellt  werden 
müssen  und  einen  erheblichen  Werth  besitzen.  Es  handelt  sich  daher 
bei  der  Eisfabrikation  im  Grossen  ganz  wesentlich  um  Zurückführung 
der  entfernten  Dämpfe  in  ihren  ursprünglichen  Zustand,  d.  h.  in  wieder 
verdampfbare  Flüssigkeit,  so  dass  der  gegebene  Stoff  stets  von  Neuem 
Yerwendbar  ist  und  sich  nui-  in  einem  Ereislaufe  befindet.  Diese  Zurück- 
führung kann  nach  zwei  in  Form  und  Wirkung  bedeutend  verschie- 
denen Yerfahrungsweisen  erfolgen,  als  deren  gegenwärtig  noch  fast 
einzige  Repräsentanten  die  Aethermaschine  und  die  Ammoniakmaschine 
angesehen  werden  können. 

Die  Aethermaschine.  Dieselbe  ist  folgendermaassen  einge- 
richtet. Eine  durch  einen  besonderen  Motor^in  der  Regel  Dampfmaschine) 
betriebene  doppeltwirkende  Luftpumpe  zieht  unausgesetzt  Aetherdampf 
ans  einem  mit  flüssigem  Aether  gefüllten  Gefass  (Verdunstungsbehälter, 
Eisbildner);  beim  Rücklauf  des  Kolbens  wird  der  Dampf  comprimirt 
nnd  dann  in  ein  durch  Wasser  gekühltes  Schlangenrohr,  getrieben;  im 
Yerhältniss  als  der  durch  die  Verdichtung  heiss  gewordene  Dampf  sich 
hier  abkühlt,  condensirt  er  sich  zu  Flüssigkeit,  welche  in  einem  Gefäss 
sich  sammelt  und  yon  hier  unter  dem  Druck  des  verdichteten  Dampfes 
in  den  Verdunstungsbehälter  zurückgepresst  wird,  woselbst  sich  das 
Spiel  erneuert. 

Das  Princip  der  Aethermaschine  wurde  in  England  bereits  im 
Jahre  1834  von  Jac.  Perkins  0  zu  London  patentirt.  Sein  Apparat 
enthält  alle  für  eine  continuirliche  Functionirung  erforderlichen  Organe : 
Verdunstungsbehälter,  Luftpumpe  und  Schlangenrohrcondensator.  Der 
Verdunstungsbehälter  besteht  nach  der  Zeichnung  aus  einem  kesselartigen, 
aus  zwei  Kugelabschnitten  gebildeten  Geföss,  das  rings  von  Wasser 
umgeben  ist.  Diese  Anordnung  ist  eine  etwas  unzweckmässige,  und 
darin  mag  der  Grund  liegen,  dass  man  über  die  Entwickelung  des 
Apparates  nichts  weiter  vernommen  hat,  vielleicht  war  aber  auch  die  Zeit 
damals  noch  nicht  reif  zur  Verwerthung  der  Sache,  resp.  die  Nachfrage 
uadi  Eis  noch  nieht  gross  genug,  um  die  künstliche  Erzeugung  desselben 


*)  Die  historischen  Nachweise  über  die  ersten  Versuche  zur  Herstellung 
von  Eismaschinen,  soweit  in  die  technische  Literatur  darüber  nichts  einge- 
^ngeD  ist,  wurden  dem  Verfasser  durch  entgegenkommende  Mittheilung  der 
g^TuektSD  englischen  Patentbeschreibungen  Seitens  des  Patent  Office  in 
Vbodon  möglich  gemacht,  wofür  an  dieser  Stelle  öffentlich  Dank  ausg«- 
fproeben  wird. 

6* 
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zu  einem  lohnenden  Geschäft  zu  machen.  —  Das  nächste  Patent  anf 
eine  Aether-Eismaschine  wnrde  ij;n  Jahre  1856  an  John  Harris on  von 
Geelong  in  Victoria  ertheilt;  im  Septemher  1857  erhielt  derselbe  ein 
Verbesserungspatent  und  nach  dem  letzteren  ist  die  Maschine  folgender- 
maassen  eingerichtet:  Der  Verdunstungsbehälter  hat  die  Form  eines 
liegenden  Röhrenkessels   mit  zahlreichen   engen   Röhren.      Durch  die 
Röhren  strömt  unausgesetzt  eine  oben  aufgepumpte  concentrirte  Kochsalz- 
lösung und  zwar,  da  dieselben  in  drei  Partien   von  oben  nach  unten 
getheilt  sind,  im  Zickzackweg  nach  unten.    Die  Aetherflüssigkeit  strömt 
aus  dem  Condensator  in  den  Kessel  ausserhalb  der  Röhren  oben  zu. 
Die  Kochsalzlösung  gelangt  aus   dem  Kessel  in  einen  langen  Kasten, 
worin  die  zum  Gefrieren  eingehängten  Gefasse  mit  Wasser  (Eisbüchsen) 
sich  befinden,  durchströmt  denselben  und  wird  durch  die  Pumpe  in 
den  Kessel  zurückgeschafiFt.  Die  Anordnung  ist  ganz  rationell.  Ilarrison 
gab  in  seiner  Patentbeschreibung  an,   dass  er  mittelst  seiner  Maschine 
die  Temperatur  bis  zu  — 29^  habe  bringen  können;  als  zweckmässigste 
vom  ökonomischen  Standpunkt  bezeichnet  er  jedoch  eine  solche  von 
—  2  bis  —  5°;  das  Gefrieren  geht  zwar  dann  langsamer  von  Statten, 
aber  der  Kraftaufwand  der  Maschine  ist  viel  geringer  und  das  Eis  wird 
durchsichtig   wie    das  Natureis.  —   Ende  des  Jahres   1859  wurde  in 
Liverpool  von  Lawrence  eine  Fabrik  zur  Erzeugung  künstlichen  Eises 
eingerichtet,  die  das  Pfund  Eis   zu  Y2  Penny  verkaufte.     Dullo  *)  und 
Grüneberg*)  haben  (letzterer  mit  Abbildungen)  Berichte  über  dieselbe 
gegeben.      Mit    einer    Dampfmaschine    von    15    Pferdekräften    sollen 
täglich    40  bis   60   Centner  Eis    hergestellt  werden    können.   —  Im 
Jahre    1860    beschrieb    Laboulay^)    eine   Aether  -  Eismaschine    von 
F.   Carre   in  Paris.     Bei  derselben   wirkte  der  verdunstende  Aether 
unmittelbar  auf   das    zu  gefrierende   Wasser  ein*).     Dieselbe  wurde 
übrigens    von   Carre   bald    aufgegeben ,    nachdem    derselbe  zur  Aus- 
fuhr ang    der  viel  wirksameren   Ammoniakmaschine  gelangt'  war.    — 
Im  März  des  Jahres  1862  erhielt  Dr. Siebe  in  Lambeth  (London)  eine 
vervollkommnete  Construction  der  Eismaschine  für  England  patentirt. 
Die   allgemeine  Anordnung  ist  die  gleiche  wie  bei  Harrison.     Statt 
des  horizontalen  wird  jedoch  ein  verticaler  Röhrenkessel  angewendet. 
Ferner  finden  sich  Abänderungen  an  Luftpumpe  und  Kühler,  die  jedoch 
das  Princip  nicht  berühren;   die  Eisbüchsen  sind  derartig  eingerichtet, 
dass  wenn  die  zuerst  gefrierende ,  welche  der  Einströmung  der  kalten 
Lösung  zunächst  ist,  herausgenommen  wird,  die  ganze  Reihe  sich  vor- 
schiebt und  die  mit  frischem  Wasser  gefüllte  Büchse  sich  hinten  einsetzen 
lässt.  —  Von  da  an  ist  in  der  Literatur  Siebe's  Name  allein  mit  der 


1)  Dullo,  Dingl.  pol.  J.  CLVIU,  115.  2)  Grüneberg,  Pol.  Centralbl. 
1863,  656.  S)  Laboulay,  Bull.  80c.  d'Enc.  1860,  129.  *)  Dingl.  pol.  J. 
CLVUI,  109. 
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fraglichen  Maschine  verbunden,  die  übrigens  wiederholt  als  nach  Harri - 
son's  Princip  bezeichnet  wird.  Die  Siebe'sche  Maschine  erschien  auf 
der  Londoner  Ausstellung  1862.  Schmidt^)  gab  eine  Beschreibung  mit 
Zeichnung  der  zur  Ausstellung  gebrachten  Siebe'schen  Maschine,  wobei 
bemerkt  wird,  dass  eine  in  Siebe's  Eigenbesitz  befindliche  Maschine 
in  24  Stunden  mit  einem  Motor  yon  24  Pferdekräften  5  Tonnen  Eis  fer* 
tige;  dies  wären  günstigsten  Falls  4  Kg  Eis  auf  1  Kg  Kohle.  DerVerdun- 
stangsbehälter  bei  dieser  Maschine  ist  übrigens  wieder  ein  Kessel  mit 
horizontalen  Röhren.  Es  wird  angegeben  '),  dass  die  Kosten  für  Fabrikation 
des  Eises  1  Va  Rnik.  pr.  Centner  betrügen.  —  Eine  weitere  Nachricht  über 
die  Sieb  ersehe  Maschine  brachte  1868  das  englische  Journal  Engi- 
neering^) (Nr.  483).  Hiemach  befand  sich  eine  solche  in  der  Truman'- 
schen  Brauerei  in  London,  mit  einer  Leistung  von  6  Tonnen  Eis  in  24  Stun- 
den, wofür  eine  Hochdruckmaschine  von  1 5  Pferdekräften  erforderlich  war. 
Mit  1  Ctr.  Kohlen  wurden  4  Vs  Ctr.  Eis  gefertigt.  Die  Kochsalzlösung  soll 
hier  eine  Temperatur  zwischen  —  8  und  —  1 2 ^^  haben.  Endlich  erschien 
noch  im  Jahre  1870  eine  letzte  Nachricht  über  die  S  iebe'sche  Maschine  *), 
Es  wird  hier  eines  neuen,  sehr  compacten  kleinen  Apparates  Erwähnung 
gethan,  der  mittelst  einer  5  bis  6  Pfund  Kohlen  stündlich  consumirenden 
Ipferdigen  Dampfmaschine  12'5  bis  15  Kg  Eis  stündlich  fertige,  d.  h. 
also  für  1  Kg  Kohlen  5  Kg  Eis.  —  Aus  anderen  Ländern  und  von 
anderen  Constructeuren  ist  über  die  Aether-Eismaschine  nichts  bekannt 
geworden.  In  Deutschland  ist  dieselbe  unseres  Wissens  nicht  in  Ge- 
hraach  gekommen.  Auf  der  Wiener  Weltausstellung  war  dieselbe 
übrigens  in  einem  Exemplar  (von  Siebe  &  Gorman  in  London) 
rertreten. 

Der  Aether  ist  eine  Flüssigkeit,  welche  unter  gewöhnlichem  Luft- 
dnick  bei  36^ C  siedet;  unter  anderen  Umständen  stehen  Druck  und 
Temperatur  in  folgender  Beziehung: 

Temperatur:   —  20         0+20  40         60         90         120«    C. 

Druck:  009     0'24        06  1'2         23  5  10  Atm. 

Bei  einer  Verdampfung  tief  unter  dem  Gefrierpunkt  des  Wassers 
ist  die  Spannung  der  Dämpfe  sehr  gering,  vielleicht  nur  Vio  Atm.,  und 
drückt  deshalb  die  äussere  Luft  dauernd  sehr  stark  auf  das  Verdunstungs- 
geflss,  sowie  beim  Ansaugen  des  Dampfes  auf  die  Luftpumpe;  die  Ver- 
Hndnngen  und  Dichtungen  müssen  daher  mit  grosser  Sorgfalt  hergestellt 
werden,  damit  keine  Spur  von  Luft  eindringe,  welche  sofort  den  schäd- 
lichsten Einfluss  auf  die  Arbeit  der  Maschine,  resp.  auf  die  Schnelligkeit  der 
Verdampfung  ausüben  würde.  Bei  der  Comprimirung  des  Dampfes  steigt 
dessen  Druck   auf  mehrere  Atmosphären;  auch  findet  eine  Temperatur- 


»)  Schmidt,  Dingl.  pol.  J.  CLXVIH,  434.        2)  Dingl.  pol.  J.  CLXVH, 
397.        S)  DingL  pol.  J.  CXCI,  189.        *)  Prakt.  Mecb.  J.  1870,  251. 
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erhöhong  statt,  die  gewiss  mehr  als  60^  beträgt.  Unter  diesem  Druck 
abgekühlt  condensirt  sich  der  Dampf  zu  Flüssigkeit.  Nähere  Angaben 
über  die  Druck-  und  Temperaturverhältnisse  des  Aetherdampfes  in  der 
Eismaschine  konnten  nicht  gefunden  werden.  Die  Basis  für  die  Berechnung 
der  theoretischen  Leistungsföhigkeit  der  Maschine  ist  übrigens  die  gleiche 
wie  bei  der  später  zu  besprechenden  Luftmaschine,  für  welche  die 
erforderlichen  Daten  vorliegen;  es  kann  deshalb  auf  letztere  verwiesen 
werden.  Aus  der  bekannten  Grösse  von  90  Wärmeeinheiten  für  die 
latente  Wärme  des  Aetherdampfes  kann  abgeleitet  werden,  wie  viel 
Aether  für  eine  bestimmte  Menge  Eis  theoretisch  verdunstet  werden 
muss. 

Ersatz  des  Aethyläthers  durch  Methyläther.  Der  Methyl- 
äther, die  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Methylalkohol  oder 
Holzgeist  gebildete,  dem  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Weingeist  erzeugten  gewöhnlichen  Aether  homologe  Verbindung,  unter- 
scheidet sich  von  diesem  durch  viel  grössere  Flüchtigkeit.  Der  Methyl- 
äther ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  gewöhnlichem  Atmosphären- 
druck gasförmig  und  lässt  sich  nur  durch  starke  Abkühlung  oder 
Zusammendrückung  zu  einer  Flüssigkeit  verdichten.  Diese  siedet  unter 
dem  Druck  einer  Atmosphäre  schon  bei  —  21^0.  Tellier  in  Paris 
hat  diese  Substanz  als  Kälte  erzeugendes  Mittel  in  einer  Eismaschine 
benutzt,  die  im  Uebrigen  constmctiv  genau  der  zuvor  beschriebenen 
Aethermaschine  entspricht  ^).  Der  Unterschied  in  der  Wirkung  ist  nur 
darin  zu  suchen,  dass  man  eine  viel  niedrigere  Temperatur  herstellen 
kann  und  dass  im  Innern  des  ganzen  Maschinencomplexes  stets  ein 
starker  Ueberdruck  herrscht,  so  dass  der  Dampf  das  Bestreben  hat,  an 
den  Dichtungen  herauszutreten  und  der  Luft  der  Eintritt  damit  ver- 
wehrt bleibt;  auch  kann  die  Luftpumpe  von  viel  kleineren  Dimensionen 
sein,  da  sie  dichteren  Dampf  zieht  und  comprimirt,  wodurch  die  Arbeits- 
verluste der  Kolbenreibung  beträchtlich  vermindert  werden.  Wird 
übrigens  in  Wirklichkeit  bei  grösseren  Temperaturdifferenzen  wie  in 
der  gewöhnlichen  Aethermaschine  gearbeitet,  so  muss  der  Motor  eine 
grössere  Arbeit  aufwenden,  wie  sich  aus  der  Theorie  der  Luftmaschine 
ergiebt.  Für  gleiche  Temperaturen  bei  der  Verdampfung  und  Ver- 
dichtung ist  der  theoretische  Nutzefifect  beider  Maschinen  der  gleiche. — 
Tellier  hält  von  dem  Methyläther  immer  eine  hinreichende  Menge  in 
gusseisernen  Gefässen,  die  einen  Druck  von  10  Atmosphären  aushalten 
können,  vorräthig;  öffnet  man  einen  Hahn,  so  entströmt  das  Gas,  die 
Flüssigkeit  kühlt  sich  ab,  und  indem  man  das  Gefäss  in  Wasser  stellt, 
kann  man  dieses  bald  zum  Gefrieren  bringen.     Der  Aether  geht  dabei 


j 
1)  Engineering    1871,   179;   Dingl.  pol.  J.  CCIII,  191;    Pol.  CentralbL 
1872,  38. 
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allerdings  verloren.    Gelegentlich  wird  man  ührigens  von  diesem  Mittel 
Gebrauch  machen  können. 

Noch  andere  Substanzen  von  niedrigem  Siedpunkt  lassen  sich  gleich 
den  genannten  Aetherarten  als  Mittel  zur  Temperaturerniedrigung  he- 
na6zen,  ohne  dass  von  der  theoretischen  Nutzleistung  ein  anderes  Er- 
gebniss  zu  erwarten  wäre.  So  verwendet  van  der  Weyde  in  New- 
York  das  Chymogen,  einen  zwischen  0^  und  Iß^  C.  verdampfenden 
Bestandtheil  des  natürlichen  Petroleums,  von  dem  das  Liter  in  den 
Vereinigten  Staaten  nicht  mehr  als  14  bis  24  Pfennige  kostet^). 
Lienard  &  Hugon  in  Paris  sollen  Schwefelkohlenstoff  anwenden^). 
Üeber  einen  originellen  Vorschlag  (von  Mort  und  Nicolle),  der  als 
eine  Combination  des  soeben  besprochenen  mit  dem  folgenden  System 
anzusehen  ist,  werden  wir  später  zu  berichten  haben. 

Verwendung  der  Kohlensäure.  Die  Kohlensäure  ist  wieder- 
holt als  Mittel  zur  Kälteerzeugung  vorgeschlagen  worden;  so  wurde 
im  Jahre  1867  ein  englisches  Patent  auf  dieselbe  mit  vorläufigem  Schutz 
genommen,  aber  nicht  weiter  verfolgt.  A  priori  kann  man  die  Kohlensäure 
nicht  för  ein  sehr  geeignetes  Mittel  zur  Kälteerzeugung  halten.  Sie  hat 
allerdings  Tor  allen  anderen  bis  jetzt  angewendeten  Stoffen  (mit  Aus- 
nahme der  Luft)  den  Vorzug  der  Billigkeit  und,  den  Aetherarten.  gegen- 
fiber,  der  ünverbrennlichkeit  und  dadurch  Ungeföhrlichkeit.  Der  Druck 
der  flüssigen  Substanz  ist  jedoch  ein  enormer  und  darum  müssen  die 
Gefasse  sehr  stark  hergestellt  werden  und  werden  die  Dichtungen 
Schwierigkeiten  verursachen.  Temperatur  und  Druck  der  flüssigen 
Kohlensäure  stehen  nämlich  im  folgenden  Verhältniss: 

Temperatur:  —  60    —30    —15    —5     0     -f  10    +15    +  300C. 
Druck:  4-5         16  25       33    38         46  51       73Atm. 

Da  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Kohlensäure  in  dem  Kühler 
verdichtet  wird,  nicht  niediiger  als  +  10^  G.  sein  kann,  so  steht  sie 
also  dann  unter  einem  Druck  von  46  Atmosphären,  und  die  Verdichtung 
würde  etwa  bei  —  30^0.  unter  einem  Druck  von  16  Atmosphären  er- 
folgen. — 

Die  Wiener  Weltausstellung  fährte  einen  eigenthümlichen  Versuch 
Yor,  die  Kohlensäure  zugleich  als  Kraft  und  als  Kälte  erzeugendes 
Mittel  zu  verwenden.  Die  betreffende  Maschine  war  von  L.  Seyboth 
in  Wien  ausgestellt  und  folgendermaassen  angeordnet.  Die  Kohlon- 
sänre  wurde  aus  Spatheisenstein  mit  Schwefelsäure  hergestellt.  Sie 
entwickelte  sich  in  einem  geschlossenen  Räume  unter  einem  Druck  von 
4  bis  6  Atmosphären.  Auf  Bnmnenwasserwärme  abgekühlt  strömte 
sie  dann  in  eine  Ezpansionskolbenmaschine,  um  hier  gleich  dem  Dampf 


^)  Denteche  Industriez.  1869,  338.     ^)  Privatmittheilung. 
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Arbeit  zu  leisten.  In  Folge  der  starken  Expansion  kühlt  sie  sich  be- 
deutend ab  (siehe  weiter  unten)  —  es  sollen  Temperaturen  von  20  bis 
30®  unter  Null  erreicht  worden  sein  —  und  kann  aus  der  Maschine 
austretend  zum  Abkühlen  von  Stoffen,  zur  Eiserzeugung  etc.  verwendet 
werden.  Endlich  steht  die  Kohlensaure  auch  noch  zur  Herstellung  von 
Sodawasser  zur  Benutzung.  Die  zur  Ausstellung  gebrachte  Maschine 
leistete  als  Motor  die  Arbeit  von  2  Pferdekräften.  Die  Kosten  des  Grases 
sollen  durch  den  gebildeten  Eisenvitriol  gerade  gedeckt  werden;  aas 
1  Gtr.  Schwefelsäure  (5  fl.  österr.)  und  1  Ctr.  Spatheisenstein  (1  fl.  50  kr., 
zusammen  6  fl.  50  kr.)  erhält  man  240  Pfd.  Eisenvitriol  (zu  3  fl.  pr.  Gtr., 
giebt  7  fl.  20  kr.)  Der  Gedanke  dieser  Gombination  ist  ohne  Zweifel  recht 
sinnreich,  in  einem  einzelnen  Falle  mag  sich  auch  die  Ausführung  lohnend 
erweisen ;  eine  allgemeine  technische  Yerwerthung  lässt  sich  jedoch  dar- 
auf nicht  gründen.  1  Gtr.  Spatheisenstein  giebt  ungefähr  20  Kg  Kohlen- 
saure, entsprechend  2  cbm  bei  5  Atmosphären.  Auf  1  Atmosphäre  expandirt 
kann  diese  Menge  theoretisch  höchstens  170  000  Kilogrammmeter  Arbeit 
leisten,  entsprechend  1  Pferdekraft  während  etwa  einer  halben  Stunde. 
Durch  die  Expansion  verliert  das  Gas  ungefähr  200  Wärmeeinheiten 
und  höchstens  der  gleiche  Betrag  steht  für  Eisbildung  zur  Verfügung ; 
kaum  2  Kg  Eis  sind  damit  herzustellen.  Es  ergiebt  sieh  hieraus, 
dass  ausserordentlich,  grosse  Mengen  Materials  für  den  Prooess  erfor- 
derlich sind,  Bo  dass  sich  für  den  gewonnenen  Eisenvitriol  kaum  genü- 
gende Verwendung  finden  dürfte.  Auch  die  abziehende  Kohlensäure 
Hesse  sich  nur  zum  kleineren  Theile  für  Bereitung  von  kohlensaurem 
Wasser  nutzbar  machen  und  müsste  für  diesen  Zweck  erst  wieder  com- 
primirt  werden,  so  dass  es  vortheilhafter  erschiene,  dieselbe  gleich  von 
Anfang  an,  wenn  sie  aus  dem  Entwickler  kommt,  in  das  Wasser  zu 
leiten.  Wenn  die  Kohlensäure,  aus  dem  Eisbildner  tretend,  zur  Her- 
stellung von  kohlensaurem  Wasser  verwendet  wird,  so  muss  die  Absorp- 
tion etwa  bei  —  5^  unter  einem  Druck  von  33  Atmosphären  erfolgen, 
ein  fast  sechsmal  stärkerer  Druck  als  nöthig.  Die  Arbeit,  welche  die 
Maschine  aufwenden  müsste,  um  diesen  Ueberdruck  zu  erzeugen,  ist 
geradezu  verloren.  Die  latente  Dampfwärme  der  Kohlensäure  ist  zwar 
bis  jetzt  nicht  bekannt,  wäre  dieselbe  aber  auch  gross  (was  wegen 
des  hohen  Volumgewichts  nicht  wahrscheinlich),  so  würden  doch 
ungeheure  Mengen  an  Kohlensäure  erforderlich  sein  zur  Herstellung 
von  nur  einigermaassen  erheblichen  Quantitäten  Eis,  viel  grössere  als 
nur  je  daran  gedacht  werden  könnte,  in  der  Fabrikation  moussirenden 
Wassers  wieder  zu  verwenden.  Wir  können  somit  dem  ausgeführten 
Apparat  kein  günstiges  Prognostiken  stellen;  viel  rationeller  würde  die 
Verwendung  der  Kohlensäure  im  Kreisprocess  sein. 

Die  Ammoniakmaschine.     Das  Ammoniak  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein  Gas;  unter  Druck  kann  es  zu  einer  Flüssigkeit 
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verdichtet  werden.     Temperatur  und  Druck  der  Dämpfe  des  flüssigen 
Ammoniaks  stehen  nach  Regnault  im  folgenden  Yerhältniss: 

Temperatur:   +40+20         0     —  20     —  30     —  40«  C. 
Druck:  15-5        8*5      4*4         1-84         1-16         07  Atm. 

Das  Ammoniakgas  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser;  bei  0^  sättigt 
sich  das  letztere  mit  seinem  1050fachen  Yolnm  oder  0*875  Gewichts- 
theilen;  hei  20®  mit  654  Volum  oder  0*52  Gewichtstheilen,  etwas  mehr 
als  der  Hälfte  seines  Gewichtes.  In  diesem  Zustand  bildet  es  den  käuf- 
lichen Salmiakgeist.  Die  Absorption  erfolgt  unter  beträchtlicher 
Wftrmeentwickelung ;  daraus  lässt  sich  die  latente  Wärme  de? 
Ammoniakgases  zu  500  berechnen,  also  nahe  derjenigen  des  Wasser- 
dampfes. Durch  Erhitzen  kann  das  von  Wasser  absorbirte  Gas  vollständig 
ausgetrieben  werden.  Ebenso  durch  Druckyerminderung,  in  welchem 
Falle  sich  die  Flüssigkeit  abkühlen  muss.  Wird  die  Erhitzung  des 
wässerigen  Ammoniaks  in  einem  geschlossenen^  Kessel  vorgenommen,  so 
'kann  das  Austreiben  des  Gases  selbst  unter  starkem  Druck  vor  sich 
gehen.  Wird  das  entwickelte  Gas  in  einen  Kühlbehälter  geleitet,  so 
mnss  es  bei  einer  gewissen  Temperatur  seinen  Sättigungspunkt  über- 
schreiten und  sich  zu  flüssigem  Ammoniak  condensiren.  Das  flüssige 
(wasserfreie)  Ammoniak,  mit  einem  Behälter  in  Verbindung  gebracht, 
in  welchem  Wasser  enthalten  ist,  wird  mit  Lebhaftigkeit  in  denselben 
einströmen  und  vom  Wasser  aufgenommen  werden;  in  einem  gleichen 
Yerhältniss,  wie  die  Lösung  sich  dabei  erhitzt,  muss  sich  die  verdampfende 
Flüssigkeit  abkühlen,  die  Temperatur  derselben  kann  bis  auf  —  50^  G. 
sinken.  Auf  diesen  Grundsätzen  beruht  der  sinnreiche  Apparat,  welchen 
FerdCarre  gebaut  hat,  und  zwar  in  zwei  Formen :  für  intermittirende 
und  für  continuirliche  Eiserzeugung,  die  erstere  für  Productionen  im 
Kleinen  von  1  und  2  Kg,  die  letztere  für  technische  Fabrikation  im 
Grossen  in  vier  Dimensionen  von  25  bis  200  Kg  stündlicher  Production. 
(Fabrikanten  der  Apparate  sind  Mignof^&Rouart  in  Paris.)  Der 
intermittirende  Apparat  besteht  einfach  aus  zwei  durch  ein  Rohr  fest 
Terbundenen  luftleeren  Gelassen,  in  einem  Gewicht,  dass  man  das  Ganze 
noch  heben  und  umstellen  kann.  Das  eine  Geföss  enthält  Salmiak- 
geist, das  andere  ist  leer.  Bei  Beginn  der  Operation  wird  das  die 
Flüssigkeit  enthaltende  Gefass  auf  ein  Kohlenfeuer,  das  leere  in  einen 
Bottich  mit  kaltem  Wasser  gestellt.  Durch  die  Hitze  entwickelt  sich 
das  Gas  und  condensirt  sich  in  dem  kühl  gehaltenen  Gefäss  zu  Flüssig- 
st. Ist  aUea  Ammoniak  übergegangen,  so  wird  der  Apparat  aufge- 
Itoben,  das  zuvor  erhitzte  Gefäss  wird  in  das  Kühlwasser  gestellt,  das 
mit  dem  verflüssigten  Gas  erfüllte  Geföss  in  Berührung  mit  dem  zu 
kühlenden  Körper  gebracht  (in  eine  Einstülpung  des  Gefässes  wird  ein 
mit  Wasser  gefüllter  Blechcylinder,  die  Eisbüchse,  gestellt).  Das  flüssige 
Ammoniak  verdunstet  unter  starker  Temperaturemiedrigung  und  wird 
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im  ander^i  Gefass  yon  dem  daselbst  zurückgebliebenen  Wasser  wieder 
absorbirt.  ^ 

Der  continuirlich  wirkende  Apparat  ist  complicirter  gebaut.  Vor 
Allem  findet  sich  ein  eingemauerter  cylindriscber  yertical  gestellter 
Kessel  yor,  in  welchem  die  Erhitzung  und  Yerdampfung  des  Salmiak- 
geistes behufs  Herstellung  des  flüssigen  Ammoniaks  ununterbrochen  yor 
sich  geht.  Derselbe  besteht  aus  zwei  Abtheüungen,  die  untere  enthält 
sehr  yerdünnte  ihres  Ammoniaks  grösstentheils  beraubte  Lösung,  die 
obere  Abtheilung  enthält  eine  Anzahl  Becken,  auf  deren  oberstes  der 
frische  Salmiakgeist  zufliesst;  die  überströmende  Flüssigkeit  gelangt 
auf  das  nächste  Becken  und  so  weiter.  Nur  die  untere  Abtheilung 
ist  dem  Feuer  ausgesetzt.  Die  sich  entwickelnden  sehr  wässerigen  Dämpfe 
bringen  beim  Aufsteigen  ijpmer  mehr  das  Ammoniak  in  den  Becken 
zur  Verdunstung,  welches  zuletzt  nahezu,  jedoch  nicht  yollkommen  wasser- 
frei entweicht.  Das  Gas  gelangt  jetzt  in  einen  Kühlapparat,  in  welchem 
dasselbe  zu  Flüssigkeit  condensirt  wird.  (Der  Druck,  unter  welchem 
sich  das  Gas  yerdichtet,  hängt  yon  der  Temperatur  im  Condensator 
ab,  und  schwankt  zwischen  4*4  und  8*5  Atmosphären,  wenn  die  Tempe- 
ratur des  Kühlwassers  zwischen  0  und  20^  yariirt;  die  DestiUations- 
temperator  beträgt  circa  130^.)  —  Von  hier  gelangt  unter  dem 
Kesseldruck  das  flüssige  Ammoniak  in  gleichförmiger  Strömung  in  den 
Verdunstungsbehälter  (Eisbildner);  die  Stärke  des  Zuflusses  wird  durch 
einen  Regulator  normirt.  Die  Einrichtung  des  Eisbildners  bietet  nichts 
Bemerkenswerthes,  Ghlorcalciumlösung  nimmt  die  Kälte  auf  und  über- 
trägt sie  auf  das  zu  gefrierende  Wasser;  wenn  irgend  eine  Flüssigkeit, 
z.  B.  Bierwürze,  einfach  gekühlt  werden  soll,  so  ist  der  yermittelnde 
Körper  nicht  nöthig.  Das  im  Kühler  yerdunstende  Ammoniak  muss 
durch  Wasser  absorbirt  werden.  Als  Absorptionsmittel  yei-wendet  man 
die  nicht  ganz  erschöpfte  Flüssigkeit  der  unteren  Kesselhälfle,  welche 
unausgesetzt  in  einem  düni^n  Strom  austritt  und  gekühlt  in  das  Ab- 
sorptionsgefass  gelang^.  Das  letztere  muss  nun  selbst  wieder  in  einem 
Kühler  liegen,  damit  die  bei  der  Absorption  entstehende  hohe  Tempe- 
ratur die  weitere  Aufnahme  yon  Gas  nicht  hindere.  Es  bildet  sich  hier 
also  wieder  der  ursprüngliche  Salmiakgeist.  Mittelst  einer  Pumpe  wird 
derselbe  in  den  Kessel  zurückgeschaflit ,  unterwegs  seine  Wärme  gegen 
die  Wärme  der  aus  dem  unteren  Kesseltheil  abziehenden  Flüssigkeit 
austauschend«  Da  das  im  Kessel  yerdampfende  Ammoniak  nicht  ganz 
wasserfrei  ist,  so  gelangt  auch  etwas  Wasser  mit  in  den  Eisbildner; 
hier  häuft  sich  dasselbe  nun  allmälig  an  und  hindert  die  Lebhaftigkeit 
der  Verdunstung;  man  muss  deshalb  yon  Zeit  zu  Zeit  den  Inhalt  des 
Kühlers  ablassen  und  denselben  direct  in  den  Kessel  pumpen. 

Die  erste  Kunde  der  hier  beschriebenen  Apparate  brachte  eine 
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UittheUang  von  Carr6  ^)  selbst  an  die  Pariser  Akademie  im  December 
1860.  Das  englische  Patent  Carre^s  ist  datirt  yom  15.  October  1860. 
Nicht  lange  darauf,  im  Januar  1861  '),  machten  die  Herren  Tellier, 
Badin  &  Hausmann  sen.  Prioritätsrechte  auf  die  Erfindung  geltend, 
die  sie  schon  im  Juli  1860  patentirt  erhalten  hätten  ^).  Für  kleine  Appa- 
rate empfehlen  dieselben  zugleich  schweflige  Säure  statt  Ammoniaks, 
da  dieselbe,  wenn  auch,  weniger  in  Wasser  löslich,  doch  eines  um  die 
Hälfte  geringeren  Druckes  bedürfe,  wie  das  Ammoniak.  Die  Gerichte 
seheinen  jedoch  die  Prioritätsfrage  nicht  zu  Gunsten  dieser  Herren 
entschieden  zu  haben,  da  sich  ihr  Name  an  die  weitere  Entwickelung 
der  Maschine  nicht  mehr  anknüpft;.  Es  wird  nur  noch  einmal  im  Jahre 
1862  erwähnt^),  dass  Tellier  einen  Bericht  vorlegte,  in  welchem  er 
Aethylamin  und  Methylamin  statt  des  Ammoniaks  in  der  grossen 
Maschine  anzuwenden  empfahl.  Der  Dampf  des  letzteren  werde  vom 
Wasser  in  doppelt  so  grosser  Menge  als  Ammoniak  aufgenommen  und  be- 
sitze sehr  geringe  Spannung,  so  dass  der  innere  Druck  in  dem  Apparat 
eine  Atmosphäre  kaum  übersteige.  Man  hat  jedoch  bis  jetzt  nicht 
davon  gehört,  dass  Maschinen  für  die  Benutzung  dieser  Stoffe  in 
Gebrauch  gekommen  seien.  Da  Tellier  neuerdings,  wie  oben  bereits 
erwähnt,  eine  Luftpumpenmaschine  für  Methyläther  gebaut  hat,  so 
dorften  sich  wohl  der  Verwendung  dieser  Amine  besondere  Schwierig- 
keiten entgegengestellt  haben.  —  Eine  ausführliche  Beschreibung  der 
Carre'schen  continuirlichen  Maschine  mit  Abbildungen  ist  von  Pouillet 
yeröffentlicht  worden  ^).  Eine  Beschreibung  des  kleinen  intermittirenden 
Apparates  mit  Abbildung  findet  sich  bei  uns  zuerst  in  dem  Württemb. 
Gewerbeblatt  1861,  Nro.  40  und  ist  von  da  in  andere  Blätter  über- 
gegangen ^).  Im  Jahre  1868  bearbeitete  der  Verfasser  für  die  Bad. 
Gewerbez.  einen  grösseren  Artikel  über  Eismaschinen  auf  Grund  eigener 
Experimente  mit  den  bis  dahin  bekannten  kleinen  Apparaten,  daselbst 
findet  sich  auch  ausführlich  der  kleine  Carr ersehe  Apparat  beschrieben 
und  durch  Zeichnungen  erläutert;  die  grössere  der  beiden  Formen 
za  2  Kg  ergab  mit  ^4  ^g  Holzkohlen  (Zeit  des  Anheizens  1  Stunde 
20  Minuten  und  des  Gefrierene  2  Stunden)  das  Quantum  von  2^/^  Kg 
Eis«  So  sinnreich  und  wirksam  dieser  Apparat  auch  ist,  so  konnte  er 
doch  nicht  als  Haushaltungsapparat  empfohlen  werden,  seine  Bedienung 
erfordert  zu  viel  technisches  Geschick.  Im  Jahrgang  1869  der  Bad. 
Gewerbez.  folgte  dann  eine  Abhandlung  über  die  Maschinen  für  technischen 
Betrieb;  daselbst  ist  auch  der  grosse  Gar r ersehe  Apparat  beschrieben 
Bnd  durch  eine  schematiscbe  Zeichnung  erläutert.     Es  konnte  daselbst 


1)  Carrö,  Compt.  rend.  LI,  1023.  ^  Tellier,  Budin  u.  Haus- 
mann, Compt.  reud.  LH,  142.  »)  Dmgl.pol.J.  CLX,  23  u.  120.  *)  Tellier, 
Compt  rend.  LTV,  1188;  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  450.  ^)  Pouillet, 
Bnll.  See  d'Encourag.  1863,  32;  Dingl.  pol.  J.  CLXTm,  171.  »)  Dingl.  pol. 
J.  CLXm,  182. 
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mitgetheilt  werden,  dass  inzwifichen  zwei  deutsche  Firmen,  0.  Kropff 
ft  G  o.  in  Nordhausen  (seit  1867)  und  V aass  &  Littmann  in  Halle  a.  d.  S. 
(seit  1868),  sich  mit  der  Fahrikation  von  Ammoniak-Eismaschinen  nach 
dem  0 ar r e^  sehen  Princip  befasst  haben.  Erstere  Firma  ist  inzwischen  in 
die  der  Actiengesellschaft  für  Fabrikation  von  Eismaschinen 
übergegangen.  Nach  den  neuesten  Preiscouranten  fertigen  beide  Ge- 
schäffce  grössere  Apparate  in  fünf  Dimensionen  an,  von  25  bis  500  Kg 
Eis  die  Stunde,  zu  dem  Preis  von  4800  bis  30  000Rmk.;  die  Nordhauser 
Fabrik  ausserdem  noch  einen  kleinen  Apparat  für  7*5  Kg  Eis  die  Stunde  zu 
2250  Rmk.  Nach  ihren  Angaben  werden  mit  1  Kg  Kohle  je  nach  der  Grösse 
der  Maschine  6  bis  16  Kg  Eis  hergestellt.  •  Der  VerÜASser  führte  in  seiner 
Abhandlung  eine  Rechnung  aus,  welche  diese  Angaben  als  richtig  erschei- 
nen lässt.  (Bei  dem  oben  beschriebenen  Versuch  mit  dem  Handapparate 
lieferte  1  Kg  Kohle  3  Vs  Kg  Eis.)  Vaass  &  Littmann  geben  Berechnun- 
gen der  AnschafPiingskosten  der  yerschiedenen  Maschinen  und  der  Kosten 
für  das  erzeugte  Eis;  hiernach  schwankt  der  Preis  desselben  je  nach  Grösse 
der  Maschine  von  1/2  bis  10  Gentner  stündlicher  Productionskraft  zwischen 
1  Rmk.  15  Pf.  und  30  Pf.  pr.  Gentner  (Verzinsung,  Amortisation  und 
Verluste  einbegriffen)  bei  neunmonatlicher  Arbeit.  Die  Nordhauser 
Actiengesellschaft  macht  eine  Berechnung  für  eine  Maschine  f%kr 
250  Kg,  wonach  bei  300tagiger  Tag-  und  Nachtarbeit  der  Gentner  Eis 
36  Pfennige  kostet.  —  Bis  Ende  des  Jahres  1873  hatte  letztere  FabriJ» 
60  Maschinen  angefertigt,  davon  29  für  Deutschland.  Vaass  &  Litt- 
mann hatten  42  Maschinen  vollendet,  davon  20  für  Deutschland  (ein- 
schliesslich zweier  für  Wien). 

In  London  1862  und  in  Paris  1867  waren  die  Garre'schen  Ma- 
schinen von  Mignon  &  Rouart  in  Paris  ausgestellt  worden;  auf  der 
Wiener  Weltausstellung  waren  die  beiden  deutschen  Firmen  mit  ihren 
Apparaten  erschienen. 

Die  Garre'sche  Maschine  stellt  ohne  Zweifel  einen  sehr  vollkom- 
menen, handlichen  nnd  wirksamen  Apparat  dar,  um  Eis  überall  und 
in  jedem  Umfang  zu  gewinnen.  Dieselbe  kann  in  manchen  Fällen 
sogar  die  Goncurrenz  mit  der  Natur  aufnehmen,  besonders  in  grossen 
Städten,  wo  die  Nachfrage  sehr  stark  ist  und  der  Luxus  eine  bedeutendere 
Rolle  spielt.  Das  Kunsteis  ist  in  häufigen  Fällen  appetitlicher,  wie 
das  Natureis,  das  nur  zu  oft  Schmutz  enthält  und  einen  sumpfigen 
Geschmack  selbst  bei  scheinbar  völliger  Reinheit  besitzt,  sich  deshalb  fiir 
unmittelbaren  Genuss  weniger  eignet.  —  Von  uns  bekannt  gewordenen 
Eisfabriken  für  den  Verkauf  nennen  wir  die  von  A.  Pokorny  in  Wien. 
Demselben  wurde  1869  von  Kropff  eine  Maschine  von  5  Gontner 
stündlicher  Productionskraft  geliefert.  Nach  dem  Verfasser  freimdlichst 
gemachten  Mittheilungen  ist  der  Besitzer  durchaus  zufrieden  mit  den 
licistungen  der  Maschine.  Dieselbe  liefert  10  Kg  Eis  für  1  Kg  Kohle. 
Die  Kosten  des  Eises  belaufen  sich  auf  35  kr.  österr.  pr.  Gentner,  wäh- 
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rend  der  Preis  des  yerkaoften  Eises  zwischen  70  kr.  und  3  fl.  20  kr. 
schwankt.  Auf  50  Ctr.  Eis  findet  ein  Ammoniakyerlnst  yon  2  Kg 
statt.  Die  Maschine  hat  sich  seit  vier  Jahren  ganz  gut  gehalten, 
nur  die  Dichtungen  Hessen  zu  wünschen  übrig.  —  Auch  in  yerschiedenen 
deutschen  Brauereien  sind  Eismaschinen  bereits  aufgestellt  worden; 
die  deutschen  Fabrikanten  beziehen  sich  in  ihren  Prospecten  auf  die- 
selben; Mignon  &  Rouart  ^)  sollen  1869  eine  Maschine  zu  20  000  fl. 
an  die  Actienbrauerei  Zweibracken  geliefert  haben. 

Die  Carre'sche  Maschine  ist  yon  Anfang  an  ein  sehr  sorgfaltig 
gearbeiteter  Organismus  gewesen,  für  welchen  principielle' Veryollkomm- 
nungen  kaum  noch  ausgedacht  werden  konnten;  über  die  Schwierigkeit 
desConstructionsmaterials  kam  man  bald  hinaus,  indem  man  alleXheile 
ans  yerzinktem  Schmiedeeisen  herstellte,  mit  yöUigem  Ausschluss  des 
Kupfers  und  seiner  Legirungen,  die  äusserst  rasch  yom  Ammoniak  zer- 
stört werden .  Eine  Y erbesserun g  der  Maschine  Hess  sich  gleichwoh  11870 
Reece  in  England  patentiren,  welche  zum  Zweck  hat,  das  Mityerdampfen 
des  Wassers  im  Kessel  zu  yerhindern.  Reece  giebt  an,  dass  die  in 
den  Eisbildner  gelangende  Flüssigkeit  aus  25  p.C.  Wasser  und  75  p.C. 
Ammoniak  bestehe;  bei  seiner  Anordnung,  die  im  Wesentlichen  der  in 
den  Brennereien  üblichen  Dephlegmation  und  Rectification  entspricht, 
will  er  das  Ammoniak  praktisch  wasserfrei  yerdichten  ^).  Auch  will 
*  Reece  die  Spannkraft  des  y erdunstenden  Ammoniaks  zum  Betrieb  einer 
Maschine  anwenden,  welche  die  Pampen  etc.  treibt. 

Im  September  1867  Hess  Toselli  yon  Paris  (durch  Clark)  ein 
englisches  Patent  auf  eine  Ammoniak-Eismaschine  nehmen,  welche  nach 
dem  Princip  des  tragbaren  Carr^'schen  Apparates  eingerichtet  war. 
Sie  bestand  aus  zwei  durch  ein  Rohr  axial  yerbundenen  Cylindem, 
die  durch  eine  Kurbel  dauernd  gedreht  wurden;  der  in  dem  einen 
Cylinder  befindliche  Salmiakgeist  gab  durch  Erhitzen  sein  Ammoniak 
in  den  anderen  Cylinder,  das  zurückbleibende  Wasser  nahm  später  den 
Dampf  wieder  auf;  der  Apparat  blieb  dauernd  hermetisch  yerschlossen. 
£8  war  eine  Anordnung  sowohl  f&r  eine  kleine  tragbare  Form  zum 
häuslichen  Gebrauch  wie  für  technischen  Betrieb  angegeben.  Man 
hat  jedoch  über  die  Leistung  einer  ausgeftlhrten  Maschine  nichts 
weiter  gehört. 

Ammoni^aknl aschine  mit  Luftpumpe.  Im  Jahre  1869  haben 
Mort  &  Nicolle  yon  Sydney  eine  Ammoniakmaschine  patentirt  er- 
halten^), welche  durchaus  yerschieden  yon  der  Carre 'sehen  eingerichtet 
ist  mid  sieh  als  eine  Combination  yon  dieser  mit  der  Aethermaschine 


')  Dingl.  pol.  J.  CXCIII,  432.  ^)  Reece,  Diügl.  pol.  J.  1870,  40,  mit 
Zeichnung.  ^  Mort  u.  Nicolle,  Mech.  Mag.  1870,  189;  Dingl.  pol.  J. 
CXCm,  311. 
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ansehen  lässt.  Mort  &  Nicolle  arbeiten  nämlich  in  ihrer  Maschine 
mit  einer  Luftpumpe,  unterstützen  dieselbe  in  ihrer  Wirkung  jedoch 
zugleich  durch  die  Absorption.  Als  Kälte  erzeugendes  Mittel  wird 
nicht  verflüssigtes  Ammoniak  angewendet,  sondern  wässriges  Ammoniak, 
ein  concentrirter  Salmiakgeist.  Das  Ammoniak  bleibt  in  dem  Wasser 
nur  bei  dem  Druck  gelöst,  unter  welchem  dasselbe  gesättigt  wurde,  es 
entweicht  in  dem  Verhältnisse  als  der  Druck  vermindert  wird;  dabei 
muss  sich  nun  die  Flüssigkeit  abkühlen,  genau  in  demselben  Grade,  wie 
bei  der  Verdunstung  des  flüssigen  reinen  Ammoniaks.  Diese  Druck- 
verminderung bewirken  Mort  &  NicoUe  durch  die  Luftpumpe.  Das 
entzogene  Ammoniak  wird  beim  Rückgang  des  Kolbens  verdichtet  und 
mit  einer  entsprechenden  Menge  der  dem  Verdnnstungsbehälter  gleich- 
falls entzogenen  verdünnten  Flüssigkeit  zusammen  durch  einen  Kühler 
gedrückt,  wobei  wiederum  Absorption  stattfindet.  Es  wird  bei  dieser 
Anordnung  weniger  Arbeitskraft  erfordert  als  bei  der  rein  mechanischen 
Verdichtung.  Es  ist  zu  erwarten,  dass  diese  Ammoniakmaschine  eine 
grössere  Nutzleistung  geben  wird,  als  die  Aethermaschinä ,  die  der 
Gar r^^ sehen  Maschine  kann  sie  jedoch  nicht  erreichen.  Nähere  An- 
gaben als  die  kurze  Beschreibung  liegen  bis  jetzt  nicht  vor.  Die  Ma- 
schine arbeitet  bei  niederem  Druck  wie  die  Aethermaschine  und  muss 
wie  diese  vor  dem  Eindringen  der  Luft  sorgsamst  geschützt  werden; 
eine  Explosionsgefahr  ist  von  der  Maschine  selbst  entfernt  und  auf  den 
Kessel  des  Motors  übertragen. 

Ende  des  Jahres  1870  haben  sich  übrigens  Mort  &  Nicolle  eine 
neue  Ammoniakmaschine  patentiren  lassen,  von  der  uns  bis  jetzt  nur 
die  englische  Patentbeschreibung  vorliegt.  Dieselbe  wird  als  Niederdruck- 
Eismaschine  bezeichnet  und  kommt  imPrincip  ziemlich  auf  die  Gar r er- 
sehe Maschine  hinaus;  die  Luftpumpe  ist  weggelassen.  Sie  unterscheidet 
sich  von  letzterer  Maschine  darin,  dass  nicht  flüssiges  wasserfreies 
Ammoniak  erzeugt  wird  und  verdunstet,  sondern  eine  stark  concentrirte 
wässrige  Lösung,  welche  natürlich  eines  viel  geringeren  Kesseldruckes 
(stärkster  Druck  des  verdampfenden  Ammoniaks  etwa  2  Atmosphären, 
bei  Wasserdampfheizung  von  107^0.)  bedarf,  aber  auch  bei  der  Ver- 
dunstung eine  weniger  starke  Temperaturemiedrigung  bewirkt.  Die 
Anordnung  ist  derart  getro£fen,  dass  die  in  den  Eisbildner  oben  ein- 
strömende Ammoniakflüssigkeit  über  horizontal  liegende  Einstülpungen 
langsam  niederfliessend  allmälig  ihr  Ammoniak  verliert  und  unten  nur 
noch  massig  concentrirt  anlangend,  mittelst  einer  Pumpe  ausgezogen 
wird  und  in  einem  besonderen  Geföss  das  aus  dem  Kessel  durch  die 
Hitze  vertriebene  Ammoniak  absorbirt,  worauf  die  so  wieder  stark 
concentrirte  Lösung  in  den  Eisbildner  zurückgepumpt  wird.  Die  aus  dem 
Kessel  unten  abziehende  fast  rein  wässerige  Flüssigkeit  dient  wie  bei 
Garr^  zur  Absorption  des  im  Eisbildner  verdunstenden  Ammoniaks  und 
wird  durch  eine  zweite  Pumpe  in  den  Kessel  zurückgeschafft.  Als  eigen- 
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thümlich  ist  noch  hervorzuheben,  dass  das  im  Kessel  yerdampfte  Ammo- 
niak zuerst  in  einen  Cylinder  mit  Kolben  tretend  die  Triebkraft  zur  Bewe- 
gung der  Pampen  liefern  soll,  worauf  nunmehr  die  Absorption  stattfindet« 
Luftpumpen  -  Schwefels&uremaschine  von  Edm.  Carre 
in  Moislains.  Wir  haben  noch  einer  eigenthümlichen  von  dem 
Binder  des  früher  genannten  F.  Carr6  erfundenen,  gleichfalls  in  die 
Kategorie  der  Absorptionsapparate  gehörenden  Eismasehine  Erwähnung 
ra  thon,  die  bis  jetzt  nur  gewissermaassen  als  Modell  för  den  Hand-  oder 
Haasgehrauch  ausgeführt  worden  ist  und  zuerst  auf  der  Pariser  Ans- 
gtellong  1867  bekannt  wurde;  in  Wien  producirte  sich  dieselbe  gleichfalls. 
Im  Princip  beruht  dieselbe  auf  der  Abkühlung  und  dem  Gefrieren  des 
Wassers  durch  eigene  Verdunstung  im  luftleeren  Raum,  dem  bekannten 
Le 8 li e 'sehen  Versuch.  Edm.  Carre  hat  seinen  Apparat  in  der  folgenden 
Weise  angeordnet.  Ein  cyli ndrisches  aus  Blei  mit  einem  Zusatz  von 
5  p.c.  Antimon  bestehendes  GefUss  ist  zur  Hälfte  mit  concentrirter 
Schwefelsaure  gefüllt,  die  durch  einen  Rührer  von  aussen  in  Bewegung^ 
gehalten  werden  kann.  Mit  dem  oberen  leeren  Raum  des  Gefässes  ist 
einerseits  eine  Luftpumpe  verbunden,  andererseits  eine  aufsteigende 
Rohre,  welche  einen  Hahn  enth&lt  und  ein  wenig  umgebogen  ist,  so 
dass  sich  in  das  Ende  eine  mit  Wasser  gefüllte  Flasche  stecken  l&sst, 
als  Dichtung  dient  ein  Gummiring.  Alle  Verschlüsse  sind  sorgfältig 
hergestellt,  um  der  äusseren  Luft  jeden  Zutritt  zu  versperren.  Kommt 
die  Luftpumpe  in  Thätigkeit,  so  zieht  sie  die  gesammte  Luft  aus  dem 
▼erhandenen  Apparat;  das  Wasser  verdunstet  und  wird  von  der  Schwefel- 
Bäore  absorbirt.  Nach  einiger  Zeit  bildet  sich  eine  Eiskruste,  die  ijnmer 
mehr  anwächst,  bis  zuletzt  der  Inhalt  der  zur  Hälfte  gefüllten  Flasche 
ganz  gefroren  ist.  In  45  Minuten  vermochte  der  Verfasser  340  g  Eis 
ta  bilden,  wobei  60  g  Wasser  verdunsteten.  Die  Zeit  für  eine  Operation 
nimmt  zu,  wenn  die  Schwefelsäure  heiss  und  verdünnter  wird.  Mittelst 
1^'t  1  concentrirter  Schwefelsäure  kann  man  12  Flaschen  Eis  zu  340  g 
herstellen,  die  Zeit  bei  der  letzten  Flasche  dauert  zwei  Stunden  und 
werden  75  g  Wasser  absorbirt.  Die  Schwefelsäure  hat  dann  im  Ganzen 
Va  ihres  Gewichtes  Wasser  aufgenommen  und  besitzt  1*6  Vol. -Gew. 
Die  Kosten  für  eine  Flasche  Eis  betragen  etwa  10  Pfennige,  wenn  man 
▼on  weiterer  Verwendung  der  Schwefelsäure  absieht.  Der  Apparat 
hat  in  dieser  Form  ausschliesslich  den  Zweck,  die  sogenannte  Carafe 
ffoppee  herzustellen,  d.  h.  das  Trinkwasser  durch  Eis  zu  kühlen.  Für  den 
Hansgebrauch  hält  der  Verfasser  die  Maschine  nicht  empfehlenswerth,  da 
die  geringste  Menge  eintretender  Luft  dieselbe  ausser  Tbätigkeit  setzt  und 
^  genügender  Verschluss  sich  nur  schwierig  auffinden  lässt;  auch  ist  die 
concentrirte  Schwefelsäure  im  Hause  misslich  zu  verwenden  ^).  Neuerdings 


')  Bad.  Gewerbz.  1868,   153;   vergl.  auch  Oompt.  rend.  LXIV,  897;  und 
DingL  pd.  J.  OV,  77  und  417. 
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werden  solche  Maschinen  von  Eigel  AiLesemeister  in  Köln  angefer- 
tigt. Die  Nutzleistung  einer  Maschine  der  heschriebenen  Art  darf,  unter 
der  Voraussetzung,  dass  die  verwendete  Schwefelsäure  durch  Goncentrirung 
immer  wieder  von  Neuem  verwendbar  gemacht  wird,  als  eine  sehr  hohe 
aufgefasst  werden.  Aus  einer  allerdings  nur  approximativen  Berechnung 
scheint  hervorzugehen,  dassauf je  1  Kg  Kohlen  verbrauch  zur  Goncentrirung 
der  Säure  1 7  Kg  Eis  hergestellt  werden  können.  Würde  bei  continuir- 
hchem  Gang  der  Apparate  die  ablaufende  concentrirte  Säure  ihre  Wärme 
mit  der  frisch  zuzuführenden  verdünnten  vollständig  austauschen,  so 
könnte  der  Effect  noch  um  ein  Drittel  gesteigert  werden.  Diese  Leistung 
übertrifft  die  der  Ammoniakmaschine  ganz  erheblich.  Die  Fabrikation 
des  Eises  auf  diesem  Wege  würde  somit  gewiss  Vortheile  besitzen,  wenn 
man  dem  Apparat  eine  andere  Disposition  geben  könnte,  denn  in  seiner 
gegenwärtigen  Form  ist  er  für  Stückeis  ungeeignet.  Vielleicht  Hesse  sich 
statt  reinen  Wassers  eine  Salzlösung  zur  Verdunstung  bringen,  diese 
.würde  sich  weit  unter  Null  abkühlen  und  man  könnte  dann  in  diese 
wie  bei  den  anderen  Maschinen  Gefasse  mit  Wasser  einsenken  und  das 
letztere  dann  indirect  zum  Gefrieren  bringen.  Die  Luftpumpe  brauchte 
überhaupt  nur  einmal  iuThätigkeit  gesetzt  zu  werden,  um  den  ganzen 
inneren  Raum  von  Luft  zu  entleeren,  ein  Oeffnen  wäre  nicht  nöthig, 
da  die  Schwefelsäure  durch  Pumpen  zu-  und  abgeführt  werden  kann. 

III.    Kälte  durch  Expansion. 

Wird  ein  Gas  zusammengedrückt,  so  setzt  sich  die  aufgewendete 
mechanische  Arbeit  in  dessen  Masse  in  Wärme  um  und  erhöht  die 
Temperatur.  Werden  gleiche  Volume  verschiedener  Gase  von  gleichem 
Anfangsdruck  um  einen  gleichen  Raumtheil  comprimirt,  so  erhöht  das 
Gas  von  geringer  Volumwärme  seine  Temperatur  mehr  als  das  von 
grosser  Volumwärme  und  zwar  in  potenzirter  Weise,  da  erstens  seine 
Theile  bei  gleicher  Wärmeaufnahme  schon  eine  höhere  Temperatur  anneh- 
men und  da  zweitens  das  wärmere  Gas  grössere  Spannung  besitzt,  der 
Zusammendrückung  somit  grösseren  Widerstand  entgegensetzt,  weshalb 
mehr  Wärme  entwickelt  wird.  Von  gleicher  Anfang^stemperatur  und 
Pressung  ausgehend  um  gleichen  Raumtheil  comprimirt,  erlangen  ver- 
schiedene Gase  nicht  nur  ungleiche  Temperatur,  sondern  auch  ungleichen 
Druck.  In  welcher  Weise  die  atmosphärische  Luft  von  mittlerem  Druck  ihre 
Temperatur  steigert,  wenn  sie  bei  einer  Anfangstemperatur  von  20^  G. 
comprimirt  wird,  ergiebt  sich  aus  der  folgenden  ZusammensteUung: 

Druck  in  Atmosphären:     12  3  4 

Temperatur:  20         85        130        163. 

Lässt  man  ein  comprimirtes  heisses  Gas  sich  wieder  ausdehnen  und 
zwar  unter  stets  vollem  Druck,  so  setzt  sich  die  Wärme  in  äussere  Arbeit 
um,  es  findet  Abkühlung  in  demselben  Maasse  statt  wie  bei  derZusam- 
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mendrückung  Temperatarsteigerung.  Wird  ein  comprimirtes  heisses  Gas 
abgekühlt  und  dann  erst  expandirt,  so  erniedrigt  sich  seine  Temperatur 
unter  die  anfangliche  und  es  können  sehr  tiefe  Kältegrade  erreicht 
werden.  Beispielsweise  giebt  die  Luft  von  2,3,4  Atmosphären ,  auf 
30^  C.  abgekühlt,  bei  der  Ausdehnung  auf  1  Atmosphäre  die  Temperaturen 
25,  53,  70®  C.  unter  Null.  Es  wird  vorausgesetzt,  dass  die  Luft  wie 
der  Dampf  in  einer  Maschine  nach  aussen  arbeitet;  strömt  sie  in  einen 
leeren  Raum,  so  erleidet  die  Temperatur  der  ganzen  Masse  keine  Ver- 
änderung, indem  die  bei  der  anfänglichen  Expansion  verloren  gehende 
Wärme  durch  den  Anprall  der  Theile  an  die  Gefasswandung  wieder 
erzeugt  wird;  schiebt  die  Luft  einen  geringeren  Druck  zurück  als  ihrer 
eigenen  Spannung  entspricht,  wenn  sie  z.  B.  in  einem  Gefäss  stark  ver- 
dichtet in  die  äussere  Atmosphäre  ausströmt,  so  ist  ihre  Abkühlung 
minder  stark  als  oben  angegeben.  Auf  diesen  Grundsätzen  beruht  die 
Anwendung  der  Luft  zur  Kälteerzeugung  und  Eisbereitung. 

Principiell  mit  genauer  Berücksichtigung  der  von  der  Luft  durch- 
laufenen einzelnen  Stadien  wäre  eine  Lufteismaschine  folgendermaassen 
einzurichten.  .In  einem  besondern  Cylinder  findet  Verdichtung  der 
Luft  statt  bis  zu  einem  gewissen  Druck,  dann  wird  dieselbe  unter  dem 
erlangten  Druck  in  den  Kühlapparat  gepresst;  indem  sie  hier  ihren 
Wärmeüberschuss  abgiebt,  vermindert  sie  zugleich  immer  unter    dem- 

273  4-    t 
selben  Druck  ihr  Volum,   im  Verhältniss  von  — j — r;*     Nunmehr 

gelangt  sie  in  einen  zweiten  Cylinder,  in  welcbem  die  Expansion  statt- 
findet; die  Vorgänge  folgen  hier  in  umgekehrter  Ordnung  wie  im  Com- 
pressionscylinder,  die  Wirkung  entspricht  genau  derjenigen  einer  Ex- 
pansionsdampfmaschine.  Hier  wird  also  die  Luft  sehr  kalt  und  beim 
Rückgang  des  Kolbens  wird  sie  in  den  Gefrierer  gedrückt,  in  welchem 
die  Eisbüehsen  stehen.  Nachdem  sie  diesen  Apparat  durcbströmt,  ge- 
langt sie  von  Neuem  in  den  Compressionscyiinder,  um  denselben  Kreis- 
lauf zu  wiederholen.  Hier  entspricht  der  Expansion  scylinder  dem  Ver- 
donstungsbebälter  bei  den  anderen  Maschinen ;  als  Unterschied  ist  noch 
berrorzuheben,  dass  nur  eine  kleine  Menge  Luft  im  Kreislauf  sich  be- 
findet, während  bei  den  anderen  Systemen  ein  grosser  Vorrath  des  die 
Kälte  vermittelnden  Stoffes  in  der  Form  von  Flüssigkeit  vorhanden 
ist  —  Man  sieht  sofort,  dass  der  Verlauf  der  Umwandlungen  genau  der 
'gleiche,  nur  in  umgekehrter  Reihenfolge  ist,  wie  bei  einer  calorischen 
Maschine,  und  es  lässt  sich  daher  auch  die  Berechnung  der  Leistung  beider 
mit  Hilfe  derselben  Formeln  durchführen.  Der  Verfasser  hat  eine  solche 
Berechnung^)  ausgeführt;  es  ergiebt  sich  daraus,  dass  wenn  die  Luft 
W  einer  Anfangstemperatur  von  20^  C.  auf  3  Atmosphären  compri- 
mirt  und  dann  auf  30®  C.  abgekühlt  wird ,  mit  1  Kg  Kohlen  5  Kg  Eis, 


*)  Bad.  Gewerbez.  1869,  Beil.  Nro. 
Wiener  Weltan8<*telliing. 
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wenn  auf  2  Atmosphären,  6  Kg  Eis  als  theoretische  Leistung  erhalten  wird. 
Ueherhaupt  steht  die  Leistung  im  umgekehrten  Verhältniss  der  Verdich- 
tung der  Luft  resp.  der  durch  dieselbe  bewirkten  Temperaturdifferenz. 
Andererseits  müssen  aber  auch  die  Dimensionen  der  Cylinder  resp.  die 
räumlichen  Verhältnisse  der  Maschine  für  eine  bestimmte  Leistung  um 
so  grösser  werden,  je  geringer  die  Verdichtung  ist,  welche  angewendet 
werden  soll;  wie  sich  übrigens  sofort  bei  genauer  Betrachtung  der  Vorgänge 
ergiebt.  Die  effective  Leistung  in  der  ausgeführten  Maschine  dürfte 
vielleicht  nur  der  Hälfte  der  theoretischen  gleich  zu  setzen  sein  ^).  Es  er- 
giebt sich  daraus,  dass  die  Luftmaschine  der  Ammoniakmaschine  in  ihrer 
Wirkung  weit  nachsteht.  Die  Gründe  sind  die  ähnlichen,  wie  sie  bereits 
bei  dem  Vergleich  der  letzteren  mit  der  Aethermaschine  hervorgehoben 
wurden.  Uebrigens  lässt  sich  der  Nutzeffect  der  Luftmaschine  erheblich 
steigern,  wenn  man,  worauf  wir  später  nochmals  zurückkommen  werden,  die 
Luft  während  der  Gomprimirung  sofort  abkühlt,  so  dass  sie  sich  nicht 
erhitzen  kann;  in  diesem  Fall  wird  der  Aufwand  für  das  Zusammen- 
pressen sehr  vermindert.  —  Als  Vorzug  der  Luftmaschine  vor  den  an- 
deren Systemen  ist  geltend  zu  machen,  dass  keine  riechenden  oder 
brennbaren  Substanzen  zur  Verwendung  kommen  und  dass  keine  öko- 
nomischen Verlaste  an  theurem  Material  eintreten  können. 

In  der  Literatur  wird  einer  Luftmaachine  zum  ersten  Male  im 
Jahre  1863  Erwähnung  gethan  *).  Dieselbe  wurde  im  April  1862  in 
England  an  A.  C.Kirk,  Bathgate,  patentirt  Sie  besteht  aus  zwei  stehenden 
Cylindern,  von  denen  jeder  untere  Theil  des  einen  mit  dem  oberen 
Theil  des  anderen  durch  einen  Canal  und  ein  sich  darin  nach  oben 
öffnendes  Ventil  verbanden  ist.  Die  Kolben  haben  Ventile,  die  sich 
nach  unten  öffnen.  Die  unteren  Cylinderdeckel  werden  durch  zuströ- 
mendes Wasser  kühl  gehalten,  die  oberen  geben  an  Salzwasser  Kälte 
ab.  Nach  der  etwas  unklaren  Beschreibung  erfolgt  die  Wirkung  in 
der  Weise,  dass  der  Kolben  des  Cylinders  a  beim  Niedergang  Luft 
unter  sich  comprimirt  und  über  sich  expandirt;  die  comprimirte  Luft 
wird   in  den  oberen  Theil  des  Cylinders   h  gedrückt.     Beim    Aufgang 

^)  Bei  der  geringen  Yolumwärme  der  Luft  müssen  verhältuissmässig 
grosse  Mengen  derselben  verwendet  werden,  weshalb  die  Cylinder  und  die 
Beibungs widerstände  sehr  gross  ausfallen.  ^)  Pract.  Mech.  J.  1863,  113; 
in  Dingl.  pol.  J.  CLXX,  241;  Wagn.  Jahresber.  1863,  568.  uebrigens 
wurde  in  England  bereits  1852  ein  Patent  an  Kesmond  von  Bellac  (Frank«« 
reich)  auf  eine  Luft-Eismaschine  ertheilt.  Dieselbe  comprimirte  Luft  mittelst 
einer  Handluftpumpe  in  einem  in  kaltem  Kühlwasser  stehenden  kesselartigen 
Gefäss  auf  20  Atmosphären.  Nach  der  Abkühlung  strömte  die  Luft  von  hier 
in  ein  zweites  Gefäss,  worin  sich  die  zu  kühlenden  Substanzen  oder  das  zu 
gefrierende  Wasser  befand  und  von  da  in  die  Luft.  Ein  Mann  soUte  in 
8  Minuten  die  Luft  in  das  Compressionsgeföss  drücken  und  per  Stunde 
6  bis  10  Pfund  Eis  gewinnen  können.  Der  Apparat  wirkt  hiernach  nur 
periodisch  und  auch  unökonomisch,  wie  die  ganze  Anordnung  für  bequeme 
Bedienung  viel  zu  wünschen  übrig  Hess, 
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des  Kolbens  a  geht  die  expandirte  Luft  durch  das  Eolbenventil  aus 
dem  oberen  in  den  unteren  Cylindertheil ;  beim  jetzt  folgenden  Nieder- 
gang wird  diese  Luft  comprimirt,  während  der  Kolben  über  sich  zuerst 
rerdichtete  Luft  aus  dem  unteren  Cylindertheil  h  aufnimmt,  die  dann 
nach  Entleerung  des  letzteren  zu  expandiren  und  sich  abzukühlen  be- 
ginnt. Im  Cylinder  b  folgen  sich  die  YiHrgänge  in  ähnlicher  Weise. 
Es  wird  somit  immer  dieselbe  Menge  Luft  verwendet,  die  in  einem 
Kreislauf  aus  dem  einen  in  den  anderen  Cylinder  geht.  Es  wird  an- 
gegeben, dass  eine  Pferdestärke  in  24  Stunden  106  Kg  Eis  gebe;  bei 
der  Aethermaschine  habe  man  110*5  Kg  erhalten.  Dies  würde  einer 
Leistung  yon  2  Kg  Eis  auf  1  Kg  Kohle  entsprechen.  In  der  Paraffin- 
fabrik von  Toung  in  Bathgate  befand  sich  damals  e^ne  Maschine,  welche 
in  24  Stunden  2  Tonnen  (2032  Kg)  Eis  lieferte.  Die  Nutzleistung  ist  etwas 
gering,  die  Kühlflächen  an  den  Cy lindem  sind  ohne  Zweifel  nicht 
hinreichend  gross,  um  Wärme  und  Kälte  rasch  und  vollständig  aufzu- 
nehmen ;  es  Hesse  sich  überhaupt  noch  eine  Reihe  anderer  theoretischer 
Bedenken  gegen  die  im  Uebrigen  constructiv  einfache  Anordnung  geltend 
machen.  Im  Jahre  1864  hört  man  nochmals  von  dieser  Maschine,  es  wird 
angegeben,  dass  sie  in  der  ParafSnfabrik  von  Young  arbeite  und  mit 
einem  Aufwand  yon  1  Tonne  Kohle  (zu  4  Shilling)  1  Tonne  Eis  fertige;  auch 
hier  wird  hervorgehoben,  dass  der  Effect  dem  der  Aethermaschine 
gleichkomme  ^).  Dies  würde  nun  noch  eine  viel  geringere  Leistung  sein. 
Im  Jahre  1869  ist  die  Zeichnung  und  Beschreibung  einer  von 
Fr.  Windhaas en')  in  Braunschweig  construirten  Eismaschine  bekannt 
geworden.  Diese  besitzt  nur  einen  Cylinder  mit  einem  Kolben  von 
dem  Durchmesser  der  Hubhöhe.  Auf  der  einen  Seite  des  Kolbens  fin- 
det Compression ,  auf  der  anderen  Expansion  gtatt.  .  Die  comprimirte 
Loft  wird  durch  einen  Kühler  mit  grosser  Oberfläche  geleitet,  der  zu- 
gleich als  Reservoir  der  verdichteten  Luft  dient.  Während  auf  der 
einen  Seite  des  Kolbens  die  Luft  comprimirt  wird,  findet  auf  der  an- 
deren Seite  Expansion  statt.  Beim  Rückgang  des  Kolbens  wird  die 
kahe  Luft  in  den  Eiskasten  getrieben  und  aus  demselben  zugleich  auf 
der  anderen  Kolbenseite  die  ihrer  Kälte  4  beraubte  Luft  angesogen. 
IKejenige  Hälfte  des  langen  Cylinders,  in  welcher  die  Compression 
Bttttfindet,  ist  von  Kühlwasser  umgeben,  die  andere  Hälfte  mit  einem 
Bchlechten  Wärmeleiter  belegt.  Durch  den  breiten  Kolben  wird  be- 
wirkt, dasB  ein  Temperaturausgleich  innerhalb  des  Cy  linders  selbst 
nicht  eintreten  kann.  Hier  bedarf  es  einer  besonderen  äusseren  Steue- 
nmg  for  die  Zulassung  und  Absperrung  der  in  die  Expansionsabthei- 
long  eintretenden  Luft.  Soll  die  Luft  nicht  für  Eisbereitung,  son- 
dern zum  Kühlen  von  Räumen  verwendet  werden,  so  wird  die  expan- 
dirte kalte  Luft  unmittelbar  in  dieselben  geblasen  und  äussere  frische 

')  Keoh.  Mag.  1864,  245.  Bing]. pol.  J.  CLXXIY,  399.    ^)  Windhansen, 
Mech.  Kag.  1869,  387.  Dingl.  pol.  J.CXGY,  115;  Wagn.  Jahresber.  1870,  542. 
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Lnft  in  die  GompressioDsabtheüong  yom  Kolben  angesogen«     Ueber 
die  NatEleistong  der  Maschine  ist  nichts  bekannt  geworden« 

Im  Sommer  1871  sah  der  Yerfiewser  in  Berlin  eine  yon  Wind- 
h aasen  nen  ausgeführte  and  yersuchsweise  aofgestellte  (för  New- 
Orleans  bestimmte)  mächtige  Luftmaschine  anderer  Gonstruction,  mit 
besonderem  Gompressions-  und  Expansionscylinder,  genan  nach  dem 
Schema,  welches  wir  als  das  principiell  richtigste  onserer  anfönglichen 
Untersuchong  za  Grande  gelegt  haben;  dieselbe  lieferte*  Laft  von 
—  40^  C,  welche  mit  reichlichen  Schneeflocken  erfGUlt  war.  Da  der 
Compressionscylinder  stets  frische  Luft  schöpfte,  so  fand  in  dem  Kühler 
eine  Aasscheidong  von  hygroskopischem  Wasser  statt,  welches  in  dem 
verkleinerten  Raum  nicht  mehr  vollkommen  dampflormig  bleiben  konnte. 
Die  Loft  zog,  mit  Wasser  gesättigt,  daher  in  den  Expansionscylinder 
und  bei  der  durch  die  Aasdehnong  bewirkten  Kälte  musste  nothwendig 
der  grössere  TheÜ  des  noch  vorhandenen  Dampfes  als  Schnee  aasge- 
schieden werden.  Dieser  Umstand  wirkt  sehr  störend  aaf  den  Gang 
der  Maschine,  da  die  Kolbenreibang  sich  dorch  den  Schnee  betracht- 
lich vermehrt  and  sich  die  Abzugscan&le  darch  denselben  lei<^  ver- 
stopfen; auch  wirkt  die -frei  werdende  latente  Wärme  der  Temperatnr- 
emiedrigang  etwas  entgegen,  wenn  schon  die  Summe  der  negativen 
Wärmeeinheiten  dadurch  nicht  vermindert  werden  kann.  Als  Kolben- 
schmiere wird  sehr  snireckmässig  Glycerin  verwendet.  Ueber  Messyer- 
snche  mit  dieser  Maschine  zur  Constatirong  ihres  Wirkangsgrades 
konnte  Verfasser  nichts  in  Erfahrung  bringen.  —  Seit  Anfang  des 
Jahres  1873  fertigen  Nehrlich  &  Co.  in  Frankfnrt  a.  M.  die  Wind- 
hausen 'sehe  Maschine  mit  zwei  Cylindem  in  einer  einzigen  beden- 
tenden  Grösse  an,  wohl  mit  besonderer  Rücksicht  auf  die  Bedürfhisse 
der  Bierbrauerei.  Dieselbe  bedarf  einer  Dampfmaschine  von  40  Pferden 
and  producirt  garantiemässig  per  Stunde  2500  cbm  Loft  von  einer 
Temperatur  von  30  bis  50^  C.  unter  Null.  Nimmt  man  an,  dass  sich 
diese  Temperatur  auf  Anfangstemperaturen  zwischen  -f-  30<>und  +  10*C. 
bezögen,  so  betrüge  die  Gesammttemperaturemiedrigung  der  Luft 
60^  C,  woraus  sich  die  Menge  der  producirten  negativen  Wärmeein- 
heiten 50000  berechnet,  entsprechend  einem  Quantum  von  höchstens 
400  Kg  Eis.  (Im  Falle  die  Production  des  letzteren  ins  Auge  gefasst 
würde,  wäre  dasselbe  Luftquantum  im  Ejreislauf  zu  verwenden.)  Eine 
40pferdige  Dampfmaschine  consumirt  per  Stunde  80  Kg  Kohlen,  so- 
mit würde  1  Kg  Kohlen  5  Kg  Eis  liefern,  was  als  ungemein  günstig 
anzusehen  wäre.  —  Eine  derartige  Luftmasohine  einschliesslich  Motor 
kostete  im  Jahre  1873:  66  000  Rmk. 

L.  Mignot^)   in   Paris  construirte   1870   gleichfalls  eine  Luft* 


^)  L.  Mignot,  Mech.  Mag.  Bec.  1870,  404.  Dingl.  pol.  J.  OXCIX,  862; 
Wagn.  Jahresber.  1871,  6»6. 
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maaeliiiie  mit  besonderem  Compressions-  und  Expansionscylinder.  Die- 
selbe nnterscbeidet  sich  von  der  Windhausen' sehen  Maschine  darin, 
dass  sie  mittelst  einer  kleinen  Pampe  Wasser  in  den  Gompressions- 
qrlinder  einspritzt,  und  dass  die  Luft  im  Kühlw  (Gondensator)  über 
offenes  Wasser  streicht.  Diese  Anordnung  ist  ohne  Zweifel  yortheil- 
baft.  Die  Arbeit  zum  Comprimiren  wird  sehr  yermindert,  wenn  die 
Temperatur  der  Luft  niedrig  gehalten  wird.  Das  Wasser  kann  an  sich 
in  der  Luft  nicht  schädlich  wirken,  da  die  comprimirte  gekühlte  Luft 
ja  ohnedies  mit  Wasser  gesättigt  ist.  Es  lässt  sich  sonach  erwarten, 
dass  die  Zusammendrückung  der  Luft  mit  geringerem  Aufwand  und  ihre 
YoUstandige  Abkühlung  mit  einem  kleineren  Gondensator  gelingt. 
Weiteres  über  diese  Maschine  hat  man  bis  jetzt  nicht  yemommen. 
IHe  neueren  Windhausen'schen  Maschinen  sind  übrigens  auch  mit 
Einspritzung  yersehen. 

Die  Luftmaschinen   scheinen  nach   den  seitherigen  Erfahrungen 
sich  mehr  für  die  unmittelbare  Verwendung  der  kalten  Luft,  als  für 
Concentrirung  und  Aufspeicherung  yon  Kälte  in  der  Form  yon  Eis 
za  eignen ;    hierin   stehen    sie  an  Leistungsfähigkeit  den   Ammoniak- 
maschinen  zu  sehr  nach.    Namentlich  dürften  sie  den  Bierbrauereien  zur 
Abkühlong  der  Keller  nützliche  Dienste  leisten.     Motoren  finden  sich 
in  den  grösseren  derartigen  Etablissements  immer  yor,  und  lassen  sich 
die  Luftpumpen  leicht  damit  in  Verbindung  bringen.     Das  Einblasen 
kalter  Luft  in  die  Keller  bringt  ausserdem  noch  den  besonderen  Nutzeui 
dass  die  Keller  durch  die  während  der  Comprimirung  und  Ausdehnung 
ihrer  Feuchtigkeit  grossentheils  beraubte  Luft  sehr  trocken   gehalten 
werden  und  keinen  Schimmel  ansetzen  können.     Die  Kühlung  mit  Eis 
liält  die  Keller  immer  mit  Feuchtigkeit  gesättigt  und  die  Luft  stagni- 
rend.    Die  ganze  Arbeit  kann  in  den  Brauereien  auch  mit  einem  yer- 
kihnisamässig  geringen  Aufwand  ausgeführt  werden,  da  man  daselbst 
riel  Wärme,  namentlich  heisses  Wasser  bedarf,  und  sowohl  der  abgehende 
Dampf  wie  das  durch  Kühlung  der  comprimirten  Luft  erhaltene  warme 
Wasser  nützlich   yerwendet  werden  kann.    Eine  yon  Nehrlich  &  Coi 
in  die  Hildebrand'sche  Brauerei  in  Pfungstadt  bei  Darmstadt  gelie- 
ferte Luftmaschine  hat  seit  einem  Jahre  sehr  befriedigende  Resultate 
gegeben.   —   Weiterhin  scheint  für  Ventilationszwecke,    um  mit  der 
Külilung  zugleich   Luftemeuerung   zu  yerbinden,   z    B.  in  Spitälern, 
in  Versammlungsräumen,  auf  Dampfschiffen,    das  Princip  der  Luft- 
isascbine  besonders  geeignet;  natürlich  würde  man  sich  hier  mit  ge- 
nnger  Expansion  und  geringem  Kältegrad  begnügen,  und  würden  dem- 
gemäas  die  Betriebskosten  yerhältnissmässig  gering  erscheinen.     Wir 
^^en  der  weiteren  Entwickelung  dieses  Gegenstandes  mit  Spannung 
«Dtgegensehen. 

Wir  haben  noch  einer  grösseren  theoretischen  Untersuchung  Er- 
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wähnung  za  thun«  die  Linde  ^)  über  „die  Wärmeeutziehung  bei  nie- 
drigen Temperaturen  durch  mechanische  Mittel**  yeröffentlicht  hat. 
Das  Hanptergebniss ,  zu  welchem  derselbe  rechnungsmässig  gelangt  ist 
(das  übrigens  die  aufmerksame  physikalische  Betrachtung  der  Umwand- 
lungen schon  lehrt),  besteht  darin ,  dass  für  eine  ökonomische  Leistung 
der  Eismaschine  die  Temperatur  des  vermittelnden  Körpers  während 
der  Expansion  nicht  niedriger  und  während  der  Compression  nicht 
höher  als  absolut  nothwendig  gehalten  werden  dürfe.  Diese  Bedin- 
gung ist  seither  von  den  Tecl^nikern  vielfach  nicht  erkannt  und  ge- 
würdigt worden.  Während  häufig  zur  Darlegung  der  Yortrefflich- 
keit  einer  Eismaschine  gerühmt  wird,  sie  arbeite  mit  so  und  so  nie- 
drigen Temperaturen,  sollte  gerade  das  Umgekehrte  geschehen,  es 
müsste  nachgewiesen  werden,  dass  sie  Eis  erzeuge,  ohne  dass  der  Process 
sehr  weit  unter  den  Gefrierpunkt  des  Wassers  greife.  Denn  jene  Anprei- 
sung ist  nichts  Anderes  als  der  sichere  Nachweis  dafür,  dass  die  Maschine 
viel  unnöthige  Arbeit  consumirt.  Allerdings  können  dadurch  ihre  Di- 
mensionen kleiner  und  die  Anscbaffungskosten  geringer  ausfallen,  allein 
dieser  Vortheil  wird  im  Allgemeinen  gegen  den  Nachtheil  vermehrter 
Betriebskosten  verschwinden.  Linde  weist  durch  die  Rechnung  nach, 
dass  bei  einer  theoretisch  vollkommenen  Maschine,  die  Eis  von  —  3^ 
aus  Wasser  von  +  10®  C.  fertigt,  1  Kg  Kohlen  zur  Erzeugung  von 
100  Kg  Eis  genügen  müsse.  —  Linde  knüpft  an  seine  theoretische 
Untersuchung  noch  eine  Kritik  der  bis  jetzt  ausgeführten  Eismaschinen. 
Alle  Constructeure  solcher  Maschinen  sollten  sich  mit  den  hier  ent- 
wickelten Grundsätzen  genau  vertraut  machen,  die  sie  von  dem  Be- 
schreiten falscher  Bahnen  zurückhalten  würden. 

Theoretische  Speculationen  über  Luftmaschinen  hat  auch  1873 
J.  Armengaud^)  der  französischen  Akademie  vorgelegt;  dieselben 
enthalten  keine  wesentlich  neuen  Gesichtspunkte.  Armeng  au  d  be- 
tont namentlich  die  Wichtigkeit,  die  Luft  während  der  Compression 
durch  Wasser  zu  kühlen.  Die  Schwierigkeit  dieses  durch  im  Augen- 
blick der  Compression  eingespritztes  Wasser  zu  besorgen,  überwand  er 
dadurch,  dass  er  in  die  eingesogene  Luftmasse  mittelst- des  Giffard'- 
schen  Injectors  Wasseiv  einführte  (wahrscheinlich  als  Staubregen).  Nach 
seinen  Erfahrungen  ist  es  am  vortheilhaftesten,  mit  einem  Expansions- 
grad =  2  zu  arbeiten,  und  in  diesem  Falle  ist  die  Arbeit  für  die  er- 
zeugte Kälte  nur  halb  so  gross,  wenn  die  Abkühlung  während  der 
Comprimirung,  als  wenn  sie  nach  der  Comprimirung  vor  sich  geht. 

Beschaffenheit  des  künstlichen  Eises.  Das  bei  einer  sehr 
niedrigen    Temperatur    rasch  gefertigte  Eis  ist  ganz    undurchsichtig 


1)  Linde,  Bayer.  Industr.-  u.  Gewerbebl.  Juli,  Nov.  u.  Dec.  1870. 

2)  Armen^aud,  Compt.  reud.  LXXVI,  626;  Dingl.  pol.  J.  CCVUI,  174, 


Künstliche  Erzeugimg  von  Kälte  und  Eis.  108 

milchig  weiss.  Aas  diesem  gegenüher  dem  glasartig  durchsichtigen 
Natureis  so  Terschiedenen  Aussehen  hat  man  die  sonderharsten  Schlüsse 
gezogen  üher  dessen  Verhalten;  hald  sollte  es  grössere,  hald  geringere 
Dauer  hesitzen,  hald  mehr,  bald  weniger  kühlen  wie  das  Natureis. 
Die  Wahrheit  ist,  dass  sich  das  Kunsteis  von  dem  Natureis  in  keiner 
Hinsicht  unterscheidet,  als  durch  sein  Aussehen.  Kommt  dasselbe 
frisch  aus  der  Maschine,  so  ist  es  allerdings  kälter  wie  ein  Stück  Eis 
aas  dem  Eiskeller,  und  sphmilzt  aus  diesem  Grunde  etwas  langsamer  an 
der  Luft.  Gleich  grosse  Stücke  Natureis  und  Maschineneis  von  gleich 
niedriger  Temperatur  schmelzen  aber  unter  ähnlichen  äusseren 
Bedingungen  gleich  langsam  oder  rasch,  und  bewirken  gleiche  Ab- 
kühlung. 

Noch  einige  seltsame  Vorschläge  der  Temperaturemiedrigung 
müssen  schliesslich  erwähnt  werden.  J.  B.  Toselli  in  Paris  lässt 
ein  spiralfbrtnig  gewundenes  Rohr  in  einem  Gefass  mit  Wasser 
rotiren,  aus  dem  es  zugleich  jedesmal  eine  gewisse  Menge  schöpft 
nnd  in  ein  daneben  befindliches  Geföss  überträgt,  yon  wo  es 
in  einem  Schlangenrohr  in  das  erste  Gefäss  wieder  zurückläuft.  Bei 
der  Drehung  benetzt  sich  die  Spirale  an  der  ganzen  Oberfläche; 
ein  Ventilator  bläst  Luft  auf  dieselbe,  verdunstet  das  anhängende 
Wasser  und  erniedrigt  dadurch  die  Temperatur  des  Rohrs  und  des 
darin  befindlichen  Wassers.  Je  nach  der  Witterung  soll  eine  Abküh- 
lung Yon  2*7^  bis  Id'd^  C.  erfolgen.  In  dem  zweiten  Gefäss,  welches 
Ton  dem  kalten  Wasser  in  einem  Schlangenrohr  durchlaufen  wird,  be- 
findet sich  die  zu  kühlende  Flüssigkeit,  z.  B.  Bierwürze,  künstliches 
Mineralwasser  ^).  Der  Erfolg  hierbei  kann  nur  ein  geringer  sein,  da  er 
ganz  von  der  Temperatur  und  dem  nie  fehlenden  Feuchtigkeitsgehalt 
der  Luft  abhängt.  Die  Nasskälte  eines  am  Versuchsorte  aufgestellten 
Psychrometers  bestimmt  denselben  mit  ziemlicher  Genauigkeit  im 
Voraus. 

Ballo')  in  Pest  will  Kälte  dadurch  erzeugen,  dass  er  Luft  mit- 
telst Babo's  Mostpeitsche  (d.  h.  sehr  fein  vertheilt)  durch  Schwefel- 
kohlenstoff treibt.  Nur  bietet  ihm  yorerst  die  Condensation  resp. 
Wiedergewinnung  der  Substanz  Schwierigkeit.  Daran  muss  nun  in 
Wirklichkeit  das  ganze  Project  auch  scheitern.  Eine  Wiedergewinnung 
des  Schwefelkohlenstoffs  auf  anderem  Wege,  als  durch  Verdichtung  und 
Abkühlung  der  damit  gesättigten  Luft,  in  Ermangelung  geeigneter 
Lösungsmittel,  ist  unmöglich,  und  würde  dies  besondere  Schwierig- 
keiten machen  und  grosse  Arbeitskraft  erfordern;  man  gelangte  dann 
auf  das  Pnncip  der  Luftmaschine.  Das  Problem  in  dieser  Richtung 
ist  praktisch  ganz  unlösbar. 


^)  Toselli,  Mech.  Mag.  1872,  433;   Dingl.  pol.  J.  CCV,  28.         »)  Balle, 
BingL  poL  J.  GCXI,  345. 
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AnfbewahruDg  des  Eises. 

Zur  Vervollständigung  unseres  Berichtes  über  die  Principien  der 
künstlichen  Kälteerzeugung  und  die  bis  jetzt  ausgeführten  Appa- 
rate erübrigt  es  noch  einige  Worte  anzuschliessen  über  die  Vorkeh- 
rungen, die  Kälte  in  der  concentrirten  Form  des  Eises  zu  conseryiren. 
Es  ist  dies  eine  Frage  von  allergrösster  praktischer  Bedeutung.  Die 
Eismaschinen,  so  sehr  sie  eventuell  noch  vervollkommnet  werden 
mögen,  um  ihren  Nutzeffect  zu  erhöhen,  werden  in  den  nördlichen 
Theilen  unseres  gemässigten  Klimas,  die  sich  in  der  Regel  eines  massig 
kalten  Winters  mit  Frost  erfreuen,  voraussichtlich  doch  nie  eine  hin- 
reichende Verbreitung  eriangen  können,  um  den  Verbrauch  auch  nur  an- 
nähernd zu  decken;  sie  werden  immer  nur  als  sehr  schätzenswerthe 
Ersatzmittel  dienen,  um  sich  von  den  Launen  der  Jahreszeit  ganz  un- 
abhängig zu  machen.  Selbst  in  südlichen  Gegenden,  wo  die  Eis- 
maschine das  einzige  Mittel  sein  würde,  um  Eis  zu  erhalten,  müsste  die- 
selbe auf  Vorrath  arbeiten  und  Lagerhäuser  haben,  da  der  Consum  mit 
der  Production  nicht  Hand  in  Hand  geht,  sondern  von  der  Witterung 
abhängt.  Von  den  Quantitäten  Eis,  welche  manche  Gewerbe  zu  ihrem 
Betriebe  erheischen,  welche  das  Hauswesen  consumirt  an  solchen  Orten, 
wo  die  Verwendung  desselben  bereits  zum  Bedürfniss  ausgebildet  ist, 
hat  man  im  Allgemeinen  kaum  einen  Begriff.  Im  Jahre  1866  betrug 
die  Menge  des  in  New-York  und  der  Umgebung  der  Stadt  verbrauchten 
Eises  250  000  Tonnen  (254  Ol  Ömetr.  Tonnen;  5  Ctr.  auf  den  Kopf);  einge- 
lagert waren  jedoch  543  000  Tonnen  (551721  metr.  Tonnen);  das  in  dem 
Geschäfte  thätige  Capital  betrug  2160  000  Dollars.  Der  Detailpreis  war  für 
5  bis  12  Kg  4  Pfennige  pr.  Kg,  für  1  bis  10  Ctr.  nur  2  Pfennige,  od«r 
1  Mark  pr.  Ctr.  In  Berlin  hatte  im  Jahre  1871  eine  Gesellschaft,  die 
Norddeutschen  Eiswerke,  600  000  Ctr.  Eis  eingelagert,  dasselbe  wird 
in  Wagen  den  Abonnenten  zugefahren  zu  77  Pfennigen  per  Centner. 
Welche  Mengen  von  Eis  in  der  Bierbrauerei  consumirt  werden^  davon 
geben  nachfolgende  Daten  Kenntniss,  welche  dem  Verfasser  im  Jahre 
1869  auf  eine  Anfrage  von  der  Dreher' sehen  Brauerei  in  Klein- 
Schwechat  bei  Wien  mitgetheilt  wurden.  Die  Fabrik  braute  vom 
I.Januar  1867  bis  I.Januar  1868:  483  150  Wiener  Eimer  (273463  Hl) 
Bier  und  lagerte  ein  515  600  Ctr.  (28  874219  Kg)  Eis;  im  darauf  fol- 
genden Jahr  steigerten  sich  diese  Zahlen  auf  492  499  Eimer  (278  754  Hl) 
Bier  und  563  058  Ctr.  (31  531  924  Kg)  Eis.  Im  Allgemeinen  wird  also 
1  Ctr.  Eis  pr.  Eimer  (56*6 1)  verbraucht.  Bei  einer  lang  anhaltenden  Kälte 
von  zwei  Monaten  kann  dieses  Quantum  mit  einem  Aufwand  von  7  Kr.  öat. 
(14  Pf.)  pr.  Ctr.  zugeführt  werden,  bei  kurzer  Dauer  der  Kälte  steigt  der- 
selbe auf  10  bis  12  Kr.,  wozu  noch    1  Kr.  für  das  Einwerfen  in  die 
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Graben  kommt.  In  milden  Wintern  wird  das  Eis  zum  Theil  aus 
Steiermark  beschafEl;  da  die  Kälte  im  Jahre  1869  spät  einfiel,  so  wur- 
den dorther  26000  Gtr.  (1  456  031  Kg)  Eis  bezogen,  im  Wagen  von 
200  ZoUcentner  bis  zur  Brauerei  zu  115  fl. 

In   den  Brauereien  wird  das  Eis  noch  allgemein  in  gemauerten 
Gruben  eingelagert,  die  sich  neben  den  Lagerkellem  befinden  und  diese 
kalt  halten.     Bei  Dreher  in  Schwechat  haben  die  Lagerkeller    eine 
Grosse  von  113Cubikklafter  (771*05  cbm)  zum  Einlagern  von  3600  bis 
3800  Eimern  (2038  bis  2 1 5 1  Hl)  Bier,  die  daneben  befindliche  Eisgrube  hat 
65  Cubikklafter  (413*52  cbm)  mit  einem  Fassungsraum  von  6510  Gtr. 
(368466  Kg).     Die  Eisgruben  sind  mit  dem    Mangel    beahftet,   dass 
sie  bei  kostspieliger  Ausfahrung  gleichwohl  unsicher  wirken.    Kommt 
d&8    Grundwasser    auf   die    Sohle,    so    ist    das    Eis    einem    raschen 
Schmeben  unterworfen.     Wo  man  das  Eis  für  den  Verkauf  in  grossen 
Quantitäten    einlagern    will,    fährt    man    deshalb  nach  dem  Beispiel 
der  Amerikaner   besser  oberirdische  Eishäuser  aus,    die  im  Wesent- 
lichen ans  Doppelwänden  von  Holz  im  Abstand  von  mindestens  0'3  m 
bestehen,  der  Zwischenraum  mit    einem  schlechten  Wärmeleiter,  wie 
Sägemehl,  Spreu,  lockerer  Torf  u.  s.  w.  im  trocknen  Zustand  ausgefüllt. 
So  hatten  die  Norddeutschen  Eiswerke  in  Berlin  im  Jahre  1871  ein 
Eifilians  von  180  m  Länge,  24  m  Breite  und  10  m  Höhe  für  das  Ein- 
lagern von  600  000  Gentner  Eis.     Solche  Eishäuser  sind  billiger  wie 
die  imterirdischen  Gruben ,  leichter  zu  bedienen ,   und  conserviren  das 
Eis  besser,  sofern  die  Schicht  des  schlechten  Wärmeleiters  in  der  üm- 
fassungswand  dick  genug  ist«     Der  Verfasser  ^)  hat    sich  in    einem 
längeren  Artikel  näher  über  diesen  Gegenstand  verbreitet.     Jedes  Jahr 
kann  man  in  den  Blättern  von  anempfohlenen  Mitteln  zum  Gonserviren' 
des  Eises  lesen ;  keins  derselben  vermag  irgend  etwas  principiell  Neues 
zu  bieten ;  sie  koi^lnen  alle  darauf  hiuaus,  einen  Haufen  Eis  womöglich 
msammenirieren  zu  lassen  und  dann   mit   einem  schlechten  Wärme- 
leiter, wie  Stroh,  Moos  u.  s.  w.,  zu  umhüllen.     Das  ist  im  Süden  von 
Deutschland  nur  ein  ungenügendes  Mittel,  hoch  im  Norden,  besonders 
in  Rnssland  mag  es  ausreichen;  auch  geht  die  Umhüllung  bald  zu  Grunde* 
Ein  billiges  und  wirksames  Eishaus  im  Kleinen  kann  bei  uns   nicht 
Inders  gebaut  werden,  als  indem  man  zwei  cubische  Kasten  herstellt, 
der  innere  nicht  weniger  als  von  zwei  Meter  Seite,  der  äussere  min- 
destens ein  halb  Meter  davon  abstehend,  und  zwar  nach   allen  sechs 
Eicbtnngen.     Der  Zwischenraum    darf  durchaus   nicht  hohl   gelassen 
Verden,  sondern  ist  mit  Spreu,  Häcksel,  auch  trockner  Lohe  u.  s.  w.  dicht 
*flfl2afilllen;  eine  einzige   Thür    von  derselben  Wanddicke  vermittelt 
^  Zugang.     Der  Bechnung  nach  schmilzt  in  einem  solchen  gut  aus- 
geßkrten  Hanse  während  eines  Jahres  das  Eis  in  kaum  15  cm  Dicke 


^)  Bad.  Gewerbez.  1870/71,  IV,  Nro.  5  u.  6. 
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von  der  Wandfläche  ab.  Den  Raum  ^vnschen  den  Doppelwänden  in 
mehrere  Abtheilungen  zu  trennen,  die  abwechselnd  leer  bleiben  und 
mit  einem  schlechten  Wärmeleiter  gefüllt  iprerden,  wie  zuweilen  em- 
pfohlen wird,  ist  durchaus  irrationell,  kostspieliger  und  weniger  wirk-* 
sam  wie  eine  durchaus  gefüllte  breite  Abtheilung,  da  Luft,  wenn 
auch  an  sich  der  schlechteste  Wärmeleiter,  doch  sobald  sie  sich  in 
einem  Baume  frei  bewegen  kann,  in  Folge  der  Temperaturdifferenz  die 
Wärme  von  einer  wärmeren  auf  eine  kältere  Wandfiäche  ziemlich  rasch 
überträgt.  —  Es  wird  zuweilen  empfohlen  und  auch  praktisch  ver- 
sucht, eine  schlechte  Eisgrube  dadurch  zu  verbessern,  dass  man  einige 
Säcke  Salz  auf  das  Eis  wirft.  Verfasser  hat  nachgewiesen  ^),  dass  dies 
ein  sehr  irrationelles  Verfahren  ist,  indem  es,  wenn  sich  auch  für  das 
Gefühl  der  Eindruck  der  Kälte  steigert,  doch  nur  ausser  dem  Salz  verbrauch 
auch  noch  einen  besonderen  Aufwand  an  Eis  verursacht,  da  in  Folge 
der  eintretenden  grösseren  Temperaturdifferenz  der  Zufluss  von  Wärme 
in  die  Grube  beschleunigt  wird. 

Die  Aufbewahrung  des  Eises  ist  nun  nicht  nur  im  Grossen  von 
Wichtigkeit,  um  dasselbe,  nachdem  es  die  kalte  Jahreszeit  geliefert,  in 
der  warmen  dem  Consum  übergeben  zn  können,  sondern  auch  im 
Kleinen,  im  Hanshalt,  um  mit  demselben  die  gewünschten  Wirkungen 
zu  erzielen.  Die  Speisen  sollen  kalt  gesteUt  und  damit  vor  dem  Ver- 
derben geschützt,  das  Eis  soll  auch  direct  zum  Kühlen  benutzt  werden. 
Man  wendet  zu  dem  Zwecke  geschlossene  Kasten  an,  die  man  Eis- 
schränke  nennt,  oder  Eiskisten,  wenn  sie  allein  zur  Aufnahme  des  Eises 
dienen  sollen.  Die  Theorie  derselben  ist  von  dem  Verfasser^)  ein- 
gehend entwickelt  worden.  Die  Eisschränke  stellen  einen  Schrank  mit 
doppelter  Wandung  dar,  Zwischenraum  mit  Spreu  oder  Häcksel  aus- 
gefüllt, das  Innere  mit  Zinkblech  sorgfaltig  ausgefüttert.  Häufig  ist 
der  Abstand  der  Doppelwände  viel  zu  gering.  Nac]^  den  Erfahrungen 
des  Verfassers  sollte  man  nicht  unter  10  cm  ganze  Breite  der  Doppel- 
wand herabgehen,  wenn  man  das  Eis  vor  raschem  Schmelzen  schützen 
und  eine  möglichst  niedrige  Temperatur  (4^  G.)  im  Innern  des  Schrankes 
halten  will.  Auch  ist  es  zweckmässiger,  statt  wie  in  der  Begel  in 
einer  seitlichen  Abtheilung  bis  zum  Boden,  das  Eis  in  das  ganze  obere 
Drittel  des  Behälters  einzulegen,  so  dass  die  unteren  zwei  Drittel  für 
die  Speisen  u.  s.  w.  bleiben ;  man  richtet  dann  die  ganze  Deckelplatte  zum 
Oeffnen  ein.  In  diesem  Falle  kann  man  das  Eis  stets  leicht  in  Stücken 
herausnehmen  und  wird  der  ganze  untere  Baum  gleichmässig  kalt 
erhalten,  während  bei  seitlicher  Füllung,  wenn  das  Eis  bereits  nieder- 
geschmolzen  ist,  nur  der  untere  Theil  des  Kastens  bis  zur  Höhe  des 
Eises  stark  gekühlt  wird. 


1)  Bad.  Gewerbez.  1868,  74.        ^  Bad.  Gewerbez.   1868,  65  und  1869, 
11  u.  16. 


Chlor^Brom,  Jod,  Fluor. 

Von     Dr.  Ernst    MyliuS  in    Ludwigshafen, 


Die  Anwendung,  welche  die  chemische  Industrie  von  den  drei  ein- 
ander nahe  stehenden  Halogenen  Chlor,  Brom,  Jod  macht,  wird 
ganz  durch  die  Energie  hedingt,  mit  welcher  dieselben  sich  mit  den 
elektropositiven  Elementen,  zumal  dem  Wasserstoff,  verbinden.  In 
dieser  Hinsicht  steht  das  Chlor  unter  den  dreien  oben  an.  Die  umfas- 
sendste Anwendung  des  freien  Chlors  ist  daher  auch  die  als  bleichendes 
und  desinficirendes  Mittel.  Seine  Wirksamkeit  gründet  sich  hier  im 
Wesentlichen  auf  seine  ausgezeichnete  Verwandtschaft  zum  Wasserstoff, 
welche  unter  Umständen  selbst  grösser  als  die  des  Sauerstoffs  ist.  Die 
g^röes^re  Verwandtschaffcsenergie ,  welche  das  Chlor  vor  dem  Brom  und 
Jod  voraus  hat,  lässt  es  auch  ein  bequemM'Mittel  erscheinen,  die  beiden 
letzteren  Halogene  zu  gewinnen.  In  der  That  beruht  die  Darstellung 
von  freiem  Brom  und  Jod  im  Wesen  auf  der  Zersetzbarkeit  ihrer 
Wasserstoffverbindnngen  durch  Chlor.  Eine  weitere  chemische  Eigen- 
schaft des  ChlorSu  ist  die,  mit  den  meisten  MetaUen  lösliche  Verbin- 
dungen zu  bilden.  Dies  Verhalten  kann  um  so  leichter  ausgebeutet 
werden,  als  die  Chlorwasserstoffsäure,  welche  man  als  industrielles 
Nebenproduct  betrachten  kann,  ein  sehr  billiges  Mittel  abgiebt,  lös- 
liche Chloride  fast  sämmtlicher  Metalle  darzustellen.  Auch  freies  Chlor 
wird  als  lösendes  Agens,  z.  B.  zur  Reinigung  und  Gewinnung  edler 
Metalle,  mit  Ausnahme  des  Silbers  benutzt. 

Brom  und  Jod  sind  dem  Chemiker  weniger  durch  bedeutende 
ekemiache  Anziehung  werthvoll,  als  gerade  durch  die  geringe  Kraft, 
mit  welcher  sie  in  den  Verbindungen  mit  elektropositiven  Elementen 
ihren  Platz  zu  behaupten  vermögen.  Kommt  schon,  wie  erwähnt,  ihre 
sehwächere Verwandschaftsenergie bei  ihrer  Darstellung  in  Betracht, 
so  ist  auch  ihre  Verwendung  grösstentheils  dadurch  bedingt.  Die  Photo- 
graphie besonders  ist  auf  der  Unbeständigkeit  des  Bromids,  Jodids  (und 
Chlorids)  des  Silbers  basirt;  wissenschaftliche  Chemie  und  Farbenindustrie 
benutzen  sie  in  ausgedehntem  Maasse  wegen  der  Leichtigkeit,  mit 
welcher  Bromide  und  Jodide  der  Kohlenwasserstoffe  und  Metalle  Wechsel- 
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Zersetzungen  eingehen.  Jod  und  Brom  können  hier  nur  in  seltenen 
Fällen  duroh  imdere  hilligere  Agentien  ersetzt  werden* 

Für  die  Verwendung  von  Brom  und  Jod  fallt  noch  die  den  Chemiker 
weniger  berührende  Eigenschaft  derselben  ins  Gewicht,  gleich  vielen 
der  selteneren  fUemente,  störend  auf  den  gesunden  thierischen  Orga* 
nismus  zh  wirken.  Der  Arzt  bedient  sich  ihrer  daher,  zumeist  in  Form 
ihrer  Verbindungen  mit  den  Alkalimetallen,  als  werthvoller  Arzneimittel. 

Das  Fluor  nimmt,  wie  in  der  wissenschaftlichen  Chemie,  so  auch  in 
der  technischen,  eine  von  derjenigen  der  übrigen  Halogene  etwas  geson* 
derte  Stellung  ein«  Mit  so  bedeutenden  chemischen  Anziehungen  begabt, 
dass  es  im  freien  Zustande  kaum  bekannt  ist,  kann  diese  gewaltige  Energie 
in  ihrer  Allgemeinheit  nicht  zur  Verwerthung  gelangen.  Man  bedient 
sich  vielmehr  einzig  seiner  Vorliebe  für  das  Silicium,  indem  man  den 
Fluorwasserstoff  als  Zersetzungsmittel  für  Silicate  (Aetzen  von  Glas 
u.  s.  w.)  benutzt. 


Chlor  und  seine  Yerbindongen. 

Salzsäure.  Als  Ausgangspunkt  ftür  die  gesammte  Production 
des  freien  Chlors  und  dessen  Verbindungen  dient  noch  immer  die  Salz* 
sfture,  welche  in  grösster  Menge  als  Nebenproduct  der  Sodafabrikation 
nach  dem  Lebl an c' sehen  Verfahren  auftritt.  Die  Quantitäten  von 
Chlorwasserstoff,  welche  i# 'diesem  Process  in  Freiheit  gesetzt  werden, 
sind  so  enorm,  dass,  würden  sie  vollständig  in  die  transportable 
Salzsäureflüssigkeit  übergef&hrt,  die  Production  den  Bedarf,  trotz  der 
Steigerung  desselben  in  der  Neuzeit,  weit  überwiegen  würde.  Man 
hatte  sich  daher,  zumal  in  England,  wenig  Mühe  gegeben,  das  saure 
Gas  vollkommen  zu  condensiren,  so  dass  ungeheure  Mengen  davon  in 
die  Atmosphäre  entwichen,  um  nachher,  gelöst  in  dem  Wasser,  welches 
sie  in  der  Luft  vorfanden,  in  der  Umgebung  der  Fabriken  niederzu- 
fallen nnd  mancherlei  Verheerungen  anzurichten,  welche  wohlberech- 
tigte Klagen  der  Besitzer  benachbarter  Grundstücke  hervorriefen. 
Dadurch  machte  sich  für  England  ein  Gesetz  nothwendig,  bekannt 
unter  dem  Namen  der  Alkaliacte,  welchem  zufolge  nicht  mehr  als 
5  p.  C.  der  producirten  Salzsäure  in  die  Luft  entweichen  dürfen.  In 
Folge  dessen  sahen  sich  die  Sodafabrikanten  gezwungen,  der  Condensation 
ihrer  Salzsäure  eine  vermehrte  Aufmerksamkeit  zu  widmen.  Doch  nicht 
allein  in  England  hat  man  die  zur  Salzsäurecondensation  dienenden 
Apparate  vervollkommnet,  sondern  auch  in  Deutschland  und  Frankreich 
war  man  mit  Eifer  auf  Verbesserungen  bedacht.  Veranlassung  dazu 
gab  einerseits  der  allgemach  steigende  Consum  der  Säure,  wodurch  die* 
selbe  einen  höheren  Werth  eriiielt,  andererseits  suchte  man  den  Klagen 
der  Umwohner  zuvorzukommen,  um  nicht  zu  einem  ähnlichen  Gesetze 
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wie  in  England  Yeranlassnng  zu  geben,  dessen  Befolgung  für  den 
Fabrikanten  mit  nambaften  Unbeqaemlicbkeiten  verknüpft  ist.  Noch 
mehr  als  es  jetzt  geschiebt,  wird  man  sieb  im  Verlauf  einiger  Jahre 
bemübeQ  müssen,  die  ans  dem  Lebl an c 'sehen  Processe  stammende 
Salzsänre  möglichst  zn  condensiren,  wenn,  wie  yoraossicbtlich  ist,  das 
Verfahren  Soda  mit  Hilfe  von  kohlensaurem  Ammoniak  darzustellen, 
eine  weitere  Verbreitung  findet. 

Während  man  sich  früher  begnügte,  zur  Verdichtung  der  Salzsaure 
sich  einfach  der  bekannten  Bombonnes  zu  bedienen,  in  welchen  nament- 
lich die  aus  der  Schale  entweichenden  Gase  absorbirt  wurden,  hat  man 
in  den  letzten  Jahrzehnden  das  Princip  der  Cokethürme  allgemein  an- 
genommen, welches  gestattet,  auch  das  mehr  verdünnte  aus  dem  Gal- 
cinirraum  kommende  salzsauräGas  aufzu&ngen.  Noch  mehr  wird  dies 
da^prch  erleichtert,  dass  man  jetzt  fast  überall  statt  der  früher  ge- 
bräuchlicbeii  Flammöfen,  Muffelöfen  zum  Calciniren  anwendet. 

Die  Bedingungen ,  welche  eingehalten  werden  müssen,  um  eine 
möglichst  vollständige  Condensation  der  Salzsäure  zu  erreichen,  sind, 
indem  wir  den  erschöpfenden  Darstellungen  von  E.  Kopp^),  6. 
Lunge')  ond  A.  Smith')  folgen,  hinreichende  Abkühlung  der  Gase, 
bevor  dieselben  in  die  Absorptionsapparate  gelangen,  eine  ausreichende 
Wassermenge,  eine  möglichst  grosse  Berührungsfläche  zwischen  Wasser 
ond  Gas  und  möglichste  Einfachheit  des  Gondensationsapparates. 

Die  Abkühlung  der  Gase,  zumal  der  aus  dem  Calcinirraum  stam- 
menden, welche  ziemlich  hoch  erhitzt  sind,  wird  am  bequemsten  durch 
Luftkühlung  erreicht.  Zwar  wendet  man  in  Deutschland  und  Frank- 
reich in  einigen  Fabriken  auch  Wasserkühlung  an,  aUein  die  mit  der- 
selben verbundenen  Schwierigkeiten  lassen  sich  nur  in  kleinen  Fabriken 
einigermaassen  mit  Erfolg  bewältigen.  Für  grössere  Anlagen  empfiehlt 
sich  allein  die  Luftkühlung,  welche  in  der  That  in  England  allgemein 
verbreitet  ist.  Die  Abkühlung  wird  zur  absoluten  Nothwendigkeit  da, 
wo  bei  Anwendung  von  Flammöfen  zum  Calciniren  die  Gase  direct  in 
den  Cokethurm  gelangen  sollen,  da  sie  in  diesem  Falle  eine  so  bedeu- 
tende Hitze  besitzen,  dass  der  Coke  in  Brand  gerathen  könnte,  ein 
Fall,  der  sich  in  der  That  ereignet  hat. 

Als  Vorrichtungen  zum  Abkühlen  der  Gase  wendet  man  in  den 
englischen  Fabriken  vorzüglich  Böhrenleitungen  an,  welche  entweder 
gerade  fortlaufend  mit  geringer  Neigung  oder  wenn  man  auf  Raum- 
«rspamisB  angewiesen  ist,  U-f  örmig  auf-  und  absteigend  angelegt  werden. 
Ke  Leitungen  werden  meist  ans  Thonröhren  constmirt,  welche  0*4 
Üb  0*6  m  lichte  Weite  besitzen  und  durch  Muffen  in  einander  greifen. 
Die  Fugen   dichtet  man  durch  Einstemmen  von  Kitt  aus  Chamotte- 

^)  £.  Kopp,  Honit.  scientif.  1866,  611.  ^  Gt»  Lunge,  BlngL  pol.  J. 
CLXXXVm,  322.  ^)  Yergl.  den  weiter  tmten  folgenden  Aufsatz:  lieber  die 
Condensation  der  sauren  Dämpfe  chemischer  Fabriken  von  Dr.  Angus  Smith, 
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thon  und  Steinkohlentheer.     Wenn  irgend  möglich  fuhrt  man  diesen 
Röhrenstrang  mit  einem  Fall  von  0*05  auf  1  m  35  bis  70  m  weit  in  die 
Oondensatoren  für  möglichst  starke  Säure,  welche  entweder  Bombonnes 
oder,  in  vielen  Fällen  zweckmässiger,  Steintröge  sein  können.    Die  letz- 
teren haben  vor  dem  Bombonnes  den  grossen  Vorzug,  dass  die  vielen 
Kniee  der  Yerbindungsröhren,  welche  die  Bewegung  der  Gase  erschweren, 
leichter  vermieden  werden  können.   Sie  werden  am  zweckmässigsten  aus 
Sandsteinplatten  construirt ,  die  ineinandergefalzt  sind  und  dann  durch 
Bolzen  zusammengehalten  werden,    welche    durch    die  überstehenden 
Enden  der  Seitenplatten  gehen.   Oder  die  Platten  werden  mit  im  Winkel 
von  4Ö^  abgeschrägten  Kanten  zusammengepasst,  mittelst  zwischenge- 
legter Eautschukstränge  gedichtet  und  durch  eine  ziemlich  kostspielige 
Eisenconstruction  verankert.    Lunge  empfiehlt  entschieden  die  erster- 
wähnte Construction.  In  Deutschland  werden  auch,  namentlich  in  der  Kähe 
von  SandsteinbrUchen,  Tröge  aus  einem  Stücke  angewendet.    Dieselben 
sind  jedoch,  wenn  es  sich  um  bedeutende  Dimension  handelt,  sehr  theuer 
und  wenn  einmal  zersprungen,  kaum  mehr  auszubessern.    Der  in  Deutsch- 
land zur  Anwendung  kommende  Sandstein  bedarf  übrigens,  nachdem 
die  Stücke  bearbeitet  worden  sind,  einer  Imprägnirung  mit  Steinkohlen- 
theer, da  er  sonst  der  Salzsäure  zu  wenig  Widerstand  leisten  würde. 
Nur  bei  sehr  harten  Sandsteinen,  z.  B.  dem  Kohlensandstein,  welcher 
bei  Herdecke  und  Wetter  in  Westfalen  (Hasenclever)  gebrochen 
wird,  ist  diese  Operation  unnöthig.     Auch  viele  englische  Sandsteine 
besitzen  hinreichende  Härte,  um  der  Salzsäure  ohne  jede  Vorbereitung 
Widerstand  leisten  zu  können.  (Vergl.  auch  den  Aufsatz  über  Brom  S.  133.) 
In   den  beschriebenen  Steintrögen    wird    ein    grosser  Theil    der 
Salzsäure   condensirt.     Die    nicht   condensirten  Gase  treten  unten   in 
einen  Cokethurm,  welcher  in  zwei  Abtheilungen  getheilt  ist,  steigen  in 
der  einen  auf-,  ausserhalb  des  Thurmes  in  einem  Rohr  abwärts,  in  der 
zweiten  Abtheilung  des  Thurmes  wieder  aufwärts,  um  schliesslich  nach 
dem  Austritt  aus  der  zweiten  Abtheilung  des  Thurmes  durch  ein  ab- 
wärts gehendes  Thonrohr  in  den  Schornstein  geleitet  zu  werden.    Das 
Abzugsrohr  ist  mit  einem  Schieber  versehen,  um  den  Zug  regeln  zu 
können.     Die  zweite  Abtheilung  des  Thurmes  dient  vorzüglich  daza, 
die  durchstreichenden  Gase  von  der  Salzsäure  vollständig  zu  befreien. 
Bei  der  erwähnten   Anordnung   durchstreicht  das  Gas  beide  Thurm- 
abtheilungen  dem  niederrieselnden  Wasser  entgegen.    Man  könnte  auch 
die  beiden  aussen  herabführenden  Thonröhren  sparen,  wenn  man  beide 
Thürme  oben  verbände  und  im  zweiten  Thurme  das  Gas  in  gleicher 
Richtung  mit  dem  Wasser  strömen  liesse.     Dadurch  würde  jedoch  in 
dem  zweiten  Thurme  eine  bedeutend  schwächere  Gondensation  erreicht 
werden  und  man  wäre  genöthigt,  grössere  Quantitäten   von  Wasser 
niederfliessen  zu  lassen.    Bei  Anwendung  von  zwei  Muffelöfen  mit  einer 
Woch^nproduction  von  zusammen  8000  Kg  wasserfreiem  Glaubersalz 
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reichen  bei  dem  erwähnten  Condensationssystem  15  m  Höhe  und  2*3  m 
im  Quadrat  lichte  Weite  des  ersten  Thurmes  hin,  um  eine  hinreichend 
starke  Säure  zu  gewinnen.  Jedenfalls  ist  die  Condensation  so  vollständig, 
dass  man  in  dem  zweiten  Thurme  (dem  Waschthorme) ,  dessen  lichte 
Weite  etwas  geringer  sein  kann,  nur  eine  Säure  von  höchstens  l^B. 
erhält,  welche  man  in  jeden  Canal  weglaufen  lassen  kann,  wenn  man 
nicht  vorzieht,  sie  in  dem  zweiten  (dem  Condensationsthurme)  nieder- 
gehen zu  lassen.  Die  aus  dem  ersten  Thurme  kommende  Säure  kann 
man  in  dem  ersten  Troge,  in  welchem  sich  die  meiste  mitgerissene 
SchwefelBäure  condensirt,  weiter  anreichern,  um  sie  in  der  Ghlorkalk- 
labrikation  zu  yerwerthen. 

Besondere  Aufmerksamkeit  muss  den  Thürmen  bei  ihrer  Anlage 
gewidmet  werden.  2u  ihrer  Füllung  dienen  entweder  Ziegel  oder  Goke, 
welch  letzterer  sich  durch  eine  grössere  Oberfläche,  grössere  Widerstands- 
ftliigkeit  gegen  Salzsäure  und  ein  geringeres  Gewicht  empfehlen,  oder 
endlich  beide,  in  welchem  Falle  aie  Ziegel  den  unteren,  der  Goke  den 
oberen  Raum  einnehmen.  Um  das  Wasser  über  die  Füllung  des  Thurmes 
gleiehmässig  zu  verbreiten,  bedient  man  sich  entweder  der  Schaukel- 
troge  oder  eines  Segn er' sehen  Wasserrades.  Der  Goke  darf  weder  zu 
dicht  noch  zu  locker  geschichtet  werden,  da  im  ersten  Falle  grosse 
Schwerfälligkeit  in  der  Bewegung  des  Gases ,  im  zweiten  Nachstürzen 
einzelner  Partien  die  Folge  sein  würde.  In  beiden  Fällen  sucht  das 
Gas  die  leichter  zugänglichen  Stellen  auf  und  ein  grosser  Theil  der 
Cokemasse  tritt  ausser  Thätigkeit.  Es  kommt  auch  vor,  dass  die  Thurme 
ans  dem  Loth  weichen.  In  Folge  davon  läuft  das  Wasser  an  einer 
Seite  nieder,  während  die  andere  trocken  bleibt.  Gerade  diese  letztere 
aber  gestattet  dem  Gase  den  leichtesten  Durchgang,  so  dass  nur  ausser- 
ordentlich geringe  Absorption  stattfindet. 

Eine  sehr  zweckmässige  Gondensationsvorrichtung  ist  die  in  Stol- 
berg  und  auch  anderwärts  eingeführte  Gombination  von  Bombonnes 
and  Gokethürmen.  Die  aus  den  Pfannen  und  dem  Galcinirraum  der 
Solfiitmuffelöfen  entweichenden  Gase  treten  durch  eine  lange  Thonröhren- 
leitang  ziemlich  abgekühlt  in  eine  grosse  Reihe  von  Bombonnes,  welche 
auf  ihrer  Yiertelhöhe  von  der  Basis  gerechnet  zu  beiden  Seiten  tubulirt 
imd  durch  fest  angekittete  Kautschukscbläuche  verbunden  sind,  so  dass 
die  in  allen  Bombonnes  enthaltene  Flüssigkeit  stets  in  gleichem  Niveau 
steht  Die  Gase  passiren  alle  Bombonnes  und  gelangen  dann  erst  in 
die  Cokethürme,  von  welchen  aus  die  dort  condensirte  Säure  in  die 
Bombonnes  fliesst,  um  hier  durch  die  beständig  darüber  ziehende  Salz- 
säure angereichert  und  so  auf  die  verlangte  Stärkö  gebracht  zu  werden 
(Hasenclever). 

In  der  Condensation  der  Salzsäure  ist  man  in  England  so  weit 
gelangt,  dass,  während  im  ersten  Jahre  des  Bestehens  der  Alkaliacte 
1*28  p.  C.  entwichen,  der  Verlust  im  zweiten  Jahre  0*88  p.G.,  im  dritten 
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0*73  p.  C.  betrag  und  viele  Fabriken,  soweit  sich  dies  controliren  lasst, 
eine  vollkommene  Gondensation  erreichen. 

Reine  Salzsäure.  Zu  vielen  Zwecken,  namentlich  in .  der 
Zuckerfabrikation,  bedarf  man  einer  Salzsaure,  welche  frei  ist  von  Schwefel- 
säure, Eisen  und  Arsen.  Es  sind  nun  die  verschiedenartigsten  Vorschläge 
gemacht  worden,  aus  der  arsenhaltigen  reine  Salzsäure  zu  gewinnen. 
So  empfiehlt  Ho  uze  au  ^),  um  die  Salzsäure  arsenfrei  zu  erhalten,  rohe 
Säure,  welcher  auf  3  1  etwa  0*3  g  gepulvertes  Kalium  Chromat  zugesetzt 
sind,  zu  destilliren  und,  um  die  durch  das  freiwerdende  Chlor  entstehende 
Arsensäure  vor  der  reducirenden  Wirkung  der  Salzsäure  zu  schützen, 
während  der  Destillation  fortdauernd  eine  zehnfach  so  starke  Lösung 
von  Kalinmchromat  in  Salzsäure  nachfiiespen  zu  lassen.  Der  entwei- 
chende Chlorwasserstoff  wird  durch  Kupferdrehspähne  vom  mitgefuhrten 
Chlor  befreit  und  in  Wasser  geleitet.  Dieses  Verfahren  dürfte  jedoch 
kaum  in  der  Grossindustrie  Anwendung  finden  können,  da  nothwendi- 
gerweise  bedeutende  Mengen  von  Chlor  dabei  gebildet  werden  müssen, 
deren  Absorption  durch  Kupfer  ziemlich  theuer  zu  stehen  kommen 
würde.  Dagegen  hat  P.  W.  Hof  mann')  in  Dieuze  folgende  Methode 
der  Salzsäurereinigung  mit  Erfolg  eingeführt.  Ein  Gefass  mit  doppelt 
durchbohrtem  Thonstöpsel  wird  zum  dritten  Theile  mit  Salzsäure  ge- 
füllt und  durch  einen  verschliessbaren  Trichter  Schwefelsäure  von 
1*848  Vol.-Gew.  eingeführt.  Das  sich  sofort  sehr  regelmässig  entbin- 
dende Chlorwasserstoffgas  wird  in  einer  Woulff  sehen  Flasche  gewaschen 
und  in  einer  Vorlage  durch  destiUirtes  Wasser  absorbirt.  DieEntwickelung 
der  Salzsäure  hört  erst  auf,  wenn  die  Schwefelsäure  das  Vol.-Gew.  1*566 
besitzt,  in  welchem  Falle  sie  nur  noch  0'32  p.C.  Salzsäure  enthält.  Die 
auf  diese  Art  verdünnte  Schwefelsäure  wird  entweder  zur  Fabrikation 
von  schwefelsaurem  Natrium  direct  verwendet,  oder  wieder  concentrirt, 
in  welchem  FaUe  die  Kosten  für  die  Concentration  noch  1  Frc  für 
100  Kg  betragen.  Da  100  Kg  Schwefelsäure  40  Kg  Salzsäure  von 
1*181  Vol.-Gew.  liefern,  so  kommen  nach  diesem  Verfahren  100  Kg 
reine  Salzsäure  2*5  Frcs.  theurer  zu  stehen  als  die  rohe  Säure.  — 
Fresenius^)  bemerkt  hierzu,  dass  die  nach  dieser  Methode  gereinigte 
Salzsäure  doch  nicht  ganz  arsenfrei  sei.  Vielmehr  sei  das  auftretende 
Gas  in  allen  Stadien  der  Entwickelung  arsenhaltig. 

Eine  reine  Salzsäure  erhält  Bettendorf  ^)  unter  Benutzung  der 
Thatsache,  dass  in  concentrirt  salzsaurer  Lösung  arsenige  Säure  durch 
Zinnchlorür  als  brauner  Niederschlag,  bestehend  aus  Arsen  mit  1*5  bis 
4  p.  C.  Zinn  gefällt  wird.    Er  versetzt  die  concentrirte  Salzsäure  mit 

g^)  Houzeau,  Compt.  rend.  UX,  1025;  Wagn.  Jahresb.  1865,  251. 
^  P.  W.  Hofmann,  Ber.  Ohem.  G^.  1869,  272.  ^)  Fresenius,  Jonm. 
aiiaL  Chem.  1870,  64.  *}  Bettendorf,  Dingl.  pol.  J.  CXCIV,  253;  Wagn. 
Jahresber.  1869,  219. 
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concentrirter  Zinnchlorurlösnng,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Arsen  ah 
nid  destillirt,  wodurch  er  eine  yolktändig  arsenfreie  Salzsäure  erhält. 
Dies  wird  von  Mayrhofer  0  hestätigt,  wozu  Hager  ^)fügt,  dass,  wenn 
nicht  alles  Arsen  durch  Filtration  heseitigt  werde,  das  Destillat  doch 
wieder  arsenhaltig  ausfalle.  Nach  Dietz  soll  man  die  Chlorwasser- 
stofTsäure  mit  Schwefelwasserstoff  oder  (Engel)  mit  unterschweflig- 
nnrem  Kalium  ausfallen  um  sie  arsenfrei  zu  erhalten.  Von  allen  gege- 
benen Yorschrifben ,  aus  arsenhaltiger  Salzsäure  eine  arsenfreie  darzu- 
stellen, dürfte  mit  Ausnahme  des  von  P.  W.  Hof  mann  angegehenen 
Verfahrens  kaum  eins  in  der  Grossindustrie  zur  Anwendung  kommen. 
Die  für  die  Zuckerfahrikation  nothwendige  reine  Salzsäure  wird  viel- 
mehr zum  grösflten  Theile  von  einigen  kleineren  Fabriken  dargestellt, 
welche  ihre  Schwefelsäure  aus  Schwefel  gewinnen  oder  denen  arsenfreie 
Kiese  (wie  z.  B.  in  Saarau  in  Schlesien)  zu  Gebote  stehen. 

Chlor  und  Chlorkalk.  Bei  Weitem  der  grösste  Theil  der  im 
Sodaprocess  von  Leblanc  auftretenden  Salzsäure  wird  zur  Darstellung 
von  Chlor  als  Durchgangsstufe  für  Bleichkalk  verwandt.  Wie  bekannt, 
bedient  man  sich  seit  langer  Zeit  zu  diesem  Zwecke  des  natürlich  vor- 
kommenden Mjingansuperoxyds ,  des  Braunsteins.  So  lange  dieser  in 
genügender  Menge  zu  Gebote  stand,  hatte  man  nicht  nöthig,  auf  irgend 
velchen  Ersatz  dafür  zu  sinnen.  Nach  und  nach  aber  wurden  die 
Bnumsteingrubeii  immer  weniger  ergiebig,  die  im  Handel  vorkommen- 
den Braunsteinsorten  immer  ärmer  an  dem  wirl^saroen  Superoxyd  und 
der  Preis  derselben  immer  höher.  Dadurch  sah  man  sich  einerseits 
za  Versuchen  gedrängt,  das  als  Rückstand  der  Chlorbereitung  auftretende 
Manganchlorür  wieder  in  Superoxyd  zurückzuverwandeln ,  um  dadurch 
gleichzeitig  die  Ausgabe  für  den  Braunstein  zu  verringern  und  äusserst 
lästige  werthlose  Fabrikationsrückstände  nutzbringend  wieder  in  den 
Kreislauf  der  Fabrikation  hineinzuziehen;  andererseits  bestrebte  man 
sich  auch,  Methoden  aufzufinden,  vermöge  deren  man  Chlor  mit  Uni- 
gebung  der  Anwendung  des  Braunsteins  darstellen  konnte. 

Das  erste  Verfahren,  welches  zur  Regeneration  des  Braunsteins  auB 
den  Rückständen  praktische  Anwendung  gefunden  hat,  ist  das  Dun- 
lop^scbe,  nach  welchem  das  Manganchlorür  durch  kohlensauren  Kalk 
und  Wasserdampf  von  2  bis  4  Atmosphären  Spannung  zersetzt  und  das 
gebildete  Mangancarbonat  auf  300  bis  400^  erhitzt  wird.  Dieses  in 
dem  colossalcn  Tennant'schen  Etablissement  in  Glasgow  zur  Aub- 
fnhmng  gekommene  Verfahren  hat  eine  allgemeinere  Verbreitung  in  der 
Chlorindostrie  jedoch  nicht  gefunden,  da  es  kostspielige  Apparate  nöthig 
■MÄbt,  ohne  doch   das  gesteckte  Ziel;    vollständige  Regeneration  des 


')Mayrhofer,    Ann.  Chem.  Pharm.  CLVIU,    826.       ^)  Hager,  WagD. 
Jabneber.  1872,  262. 

Wiener  WelUiuateUung.  3 
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Mangananperoxydes,  zu  erreichen.  Yerbesseri,  wenn  auch  nicht  fOrdie 
Technik  verwendbar,  wurde  die  Methode  durch  Clemm^),  welcher  dem 
kohlensauren  Kalk  Magnesiumcarbonat  substitnirte.  Aus  dem  durch 
Zersetzung  des  Manganchlorürs  entstehenden  Magnesiumchlorid  machte 
er  dnrch  überhitzten  Wasserdampf  wieder  Salzsäure  frei,  welche  zur 
Chlor bereitung  dienen  konnte,  während  die  gleichzeitig  gebildete  Mag* 
nesia  wiederum  zur  Fällung  der  Manganlaugen  verwendbar  war.  Diese 
Methode  gestattete  also  auch  das  mit  dem  Mangan  verbundene  Chlor 
zu  regeneriren,  welches  in  dem  ursprünglichen  Dunlop'schen  Ver- 
fahren als  fast  werthloses  Chlorcalcium  verloren  geht.  —  Ein  unter 
Umständen  sehr  zweckmässiges  Verfahren,  das  Mangansuperoxyd  zn 
regeneriren,  dessen  Anwendbarkeit  durch  Einfuhrung  in  der  Fabrik  zu 
Dieuze  und  einigen  deutschen  Etablissements  constatirt  worden  ist, 
rührt  von  P.  W.  Hof  mann  her.  Dasselbe  verbindet  die  Regeneration 
des  Mangansuperoxyds  in  erfolgreicher  Weise  mit  der  des  Schwefels^). 
Hof  mann  fällt  die  Manganlauge  durch  die  gelben  Calciumpolysulfide, 
welche  man  durch  Aaslaugen  von  Sodarückständen  erhält,  die  längere  Zeit 
an  der  Luft  gelegen  haben.  Das  hierdurch  entstehende  Mangansulfid,  wel- 
ches bis  57*5  p.c.  Schwefel  enthält,  wird  verbrannt,  wodurch  ein  Theil 
des  Schwefels  als  schweflige  Säure  für  die  Sohwefelsäuredarstellong  wieder 
gewonnen  wird.  Der  Rückstand  wird  mit  Chilisalpeter  (1  Mol.  auf  1  At. 
Mangan  im  Rückstand)  erhitzt  und  dadurch  in  ein  höheres  Oxyd  des 
Mangans  übergeführt,  welches  als  5  5procentiger  Braunstein  indieChlor- 
entwickler  wandert.  Gleichzeitig  treten  Stickstoffoxyde  auf,  die  mit 
Hilfe  von  Wasser  und  Lnft  wiederum  als  Salpetersäure  condensirt 
werden  können.  Das  so  gewonnene  Superoxyd  verbraucht  zwar  2  bis 
3  p.  C.  Salzsäure  mehr  als  natürlicher  Braunstein,  löst  sich  jedoch  weit 
leichter  als  dieser  auf. 

Mit  Uebergehung  anderer,  den  gleichen  Zweck  verfolgender  Ver- 
suche mag  hier  als  Curiosum  einer  derselben  Erwähnung  finden,  welcher 
wenigstens  constatirt,  wie  rege  das  Bestreben,  Braunstein  zu  regeneriren« 
zeitweise  gewesen  ist.  Esquiron  und  Gouin  machen  nämlich  den 
geistreichen  Vorschlag,  die  Manganrückstände  durch  Chlorkalk  für 
die  Chlorgewinnung  wieder  zu  beleben. 

Regeneration  des  Mangansuperoxyds  nach  Weldon. 
In  der  neuesten  Zeit  endlich  ist  es  mit  durchgrreifendem  Erfolgte 
W.  Weldon  gelungen,  das  von  so  Vielen  lange  angestrebte  Ziel  zu  er^ 
reichen.  Bereits  C.  Binks  und  J.  Macqueen  ^)  suchten  das  Mangan- 
chlorür  wieder  zu  beleben,  indem  sie  es  durch  die  zur  ZerBetzang^ 


^)  Clemm,  Dingl.  pol.  J.  CLXXHI,  128.  «)  Vergl.  auch  in  einem 
späteren  Theile  dieses  Berichtes  den  Aufsatz  über  Verwerthung  der  Soda- 
rückstände,  von  Dr.  F.  Tiemann.  »)  Technologiste,  1862,  Septemb.,  27; 
Wagn.  Jahresber.  1862,  237, 
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kioreichende  Menge  heisse  Kalkmilch  fällten,  einen  erhitzten  Luft- 
ström  durch  die  Flüssigkeit  leiteten  und  den  dadorch  in  höhere  Oxyde 
Terwandelten  Manganniederschlag  als  Brannstein  verwendeten.  Allein 
ent  Weiden  hat  es  verstanden,  eine  wirklich  technisch  verwerthbare 
ttethode  daraus  zu  machen.  Der  wesentliche  Fortschritt  Weldon's 
Hegt  darin,  dass  er  nicht  eine  hinreichende  Menge  von  Kalkmilch, 
»ndem  einen  üeberschuss  derselben  anwendet.  Bei  der  Wichtigkeit, 
wiche  das  Weldon'sche  Verfahren  der  Braunsteinregeneration  für 
die  heutige  Chlorindustrie  bereits  gewonnen  hat,  da  dessen  Rentabilität 
durch  Einführung  in  viele,  namentlich  englische  Fabriken,  constatirt 
ist,  mag  es  gestattet  sein,  dasselbe  an  dieser  Stelle  etwas  eingehender  in 
seinen  Gmndzügen  zu  schildern,  als  dies  bei  den  früheren  Yerfahrungs- 
arten  geschehen  ist.  Die  folgenden  Angaben  sind  theil weise  einem  in 
den  Chemical  News  veröffentlichten  Aufsatze  des  Herrn  Woldon  ^), 
theils  einem  Briefe  desselben  an  Herrn  Prof.  A.  W.  Hof  mann  vom 
12.  liärz  1874  entnommen. 

Während  nach  Weldon  Manganoxydulhydrat,  in  Wasser  vertheilt 
unter  der  Einwirkung  von  Sauerstoff,  welchen  man  durch  den  Brei  presst 
nur  his  zum  Manganozyd  Mn^Os  hinauf oxydirt  wird,  ist  es  möglich, 
hei  Anwesenheit  von  Kalk  oder  Magnesia  im  Ueberschusse  sämmtliches 
Mangan  in  Superoxyd  zu  verwandeln.  Letzteres  aber  bleibt  mit  dem 
Kalk  zn  einer  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  GaO.MnOa  oder 
CaMnOs,  Calcium manganit  genannt,  vereinigt.  Dieselbe  ist  aufzufassen 
entweder  als  Analogon  des  Mangansuperoxydhydrats  oder  als  Magan- 
oxyd,  Mn2  Oj,  in  welchem  ein  Atom  Mangan  durch  Calcium  ersetzt  ist. 
Btrans  folgt,  dass  das  Mol.  Calciummanganit  genau  so  viel  Salzsäure 
bei  der  Chlordarstellung  verbraucht,  wie  ein  Mol.  Mn^Os.  Trotz- 
dem empfiehlt  es  sich,  das  Manganoxydul  unter  Beihilfe  von  Kalk  zu 
oxydiren,  da  erstens  in  diesem  Falle  dieselbe  Menge  Mangan  doppelt 
n  tiel  zu  leisten  vermag,  als  wenn  man  sie  nur  in  Manganoxyd  über- 
fthrt,  zweitens  die  Oxydation  mit  weit  grösserer  Leichtigkeit  bewirkt 
vird,  wenn  ein  Üeberschuss  von  Kalk  zugegen  ist.  Letzteres  mag 
Uer  kommen,  dass  Manganoxydul  in  reinem  Wasser  oder  Ghloroal- 
cüunlange  etwas  löslich  ist  und  dadurch  verzögernd  auf  die  Oxydation 
virkL  Wenigstens  haben  Versuche  constatirt,  dass  Mangansalze  den 
^g  der  Oxydation  bedeutend  verlangsamen.  Andererseits  entsteht 
U  einem  üeberschuss  von  Kalk  sehr  bald  eine  braune  Lösung  von 
GUciammanganit,  welche,  wie  Versuche  gelehrt  haben,  die  Sauerstoff- 
ttbahme  seitens  des  Manganoxydulschlammes  bedeutend  befordert. 

In  neuester  Zeit  übrigens  ist  es  gelungen,  durch  vermehrte 
lAftzoftthr  bei  verringertem  Kalkzusatz  die  Oxydation  des  Mangans 


^)  W  e  1  d  o  n ,  On  the  mannfactnre  of  Chlorine,  in  Chem.  News.  23.  Sptbr.  1870. 
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dennoch  zu  vollenden,  so  dass  man  unter  diesen  Umstanden  die  Bildung 
saurer  Manganite  annehmen  kann,  etwa  von  der  Zusammensetzung 
Ca  Mn  O3 ,  H2  Mn  O3.  In  der  That  ist  in  besonders  günstig  verlaufenden 
Operationen  Calciummanganit  erhalten  worden,  in  welchem  auf  2  Mol. 
Mangansuperoxyd  nur  1  Mol.  Kalk  vorhanden  war.  In  den  meisten 
Fällen  zeigt  der  Manganschlamm  etwa  folgende  Zusammensetzung: 

0'8     Aeq.  MnOa 
0-2         „     MnO 
0-28       „      Ca  0. 

Dass  der  Kalk  in  dem  Schlamme  chemisch  gebunden  und  nicht  als 
Gemengtheil  enthalten  ist,  folgt  daraus,  dass  das  Product  vollkommene 
Neutralität  zeigt  und  es  nicht  möglich  ist,  ihm  Kalk  durch  Zucker- 
lösung zu  entziehen.  Uebrigens  findet  die  Oxydation  des  Mangan- 
oxyduls durch  Luft  auch  statt,  wenn  man  den  Kalk  durch  Baryt,  Stron- 
tian  oder  Natron  ersetzt. 

In  der  Praxis  nun  wird  das  Verfahren  folgendermaassen  ausge- 
führt. Die  von  einer  Chlorentwickelung  herstammende  Manganlauge 
wird  in  Gefässe  abgelassen,  welche  mit  Rührvorrichtung  versehen  sind. 
In  diesen  behandelt  man  sie  mit  fein  vertheiltem  kohlensauren  Kalk, 
um  die  freie  Saure  abzustumpfen  und  gleichzeitig  das  vorhandene  Eisen 
als  Oxyd  zu  fällen.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  in  Gefösse  aufge- 
pumpt, in  welchen  sie  der  Klärung  überlassen  bleibt  Aus  den  Klär- 
bassins lässt  man  die  klare  neutrale  Manganlauge  in  den  Oxydationa- 
apparat,  einen  eisernen  Cylinder  von  3'66  m  Durchmesserund  6*61  m 
Höhe.  In  diesen  mündet  nahe  dem  Boden  ein  enges  Rohr,  welches 
Dampf  zuführt,  und  eine  oder  mehrere  weitere  Luftzuleitungsrdhren. 
Nachdem  hier  die  Lauge  durch  einen  Dampfistrom  auf  55  bis  75^  er- 
wärmt worden  ist,  lässt  man,  während  gleichzeitig  Luft  eingeführt  wird, 
aus  einem  höher  gelegenen  Gefasse  möglichst  rasch  eine  aus  fein  ge- 
siebtem Kalkhydrat  bereitete  Kalkmilch  zufliessen,  bis  in  der  abfiltrir- 
ten  Flüssigkeit  kein  Mangan  mehr  nachweisbar  ist.  Dies  findet  statt, 
wenn  nicht  nur  alles  Mangan  in  Oxydul  verwandelt  worden,  sondern 
bereits  ein  Ueberschuss  von  Kalkhydrat  vorhanden  ist.  Im  Allgemeinen 
braucht  man  zur  Erreichung  des  bezeichneten  Punktes  auf  1  Mol. 
Mangan  1*15  bis  1*45  Mol.  Kalk.  Während  'fortwährenden  Einleitens 
von  Luft  wird  nun  noch  so  viel  Kalk  zugesetzt,  dass  im  Ganzen  1*5  bis 
1*6  Aeq.  Kalk  auf  1  Aeq.  Mangan  kommen,  dass  also  nach  Abzug  des 
zur  Bildung  von  Chlorcalcium  erforderlichen  Kalks  nur  etwa  ^/^  Aeq. 
Kalk  nebst  1  Aeq.  Mangan  in  dem  erzeugten  Schlamme  vorhanden  ist. 
Dieser,  anfangs  von  weisser  Farbe,  wird  unter  fortwährendem  Einblasen 
von  Luft  allmälig  schwarz.  Man  bedarf  bei  einer  Cylinderbeschickungr^ 
welche  2500  Pfd.  Braunstein  liefern  soll,  zur  fast  vollkommenen 
Oxydation    etwa  4956   cbm    Luft    und  eines  Zeitaufwandes  von    f&nf 
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Stunden.     Pro  Pfund  Mn  Oj  sind  demnach  1*982  cbm  Luft  erfordere 
Heb,  von  deren  Sauerstoff  14*8  p.C.  vrirklich  zur  Verwendung  gelangen. 

Nach  vollendeter  Oxydation,  wird  der  schwarze  Manganschlamm  in 
Klärgefasse  übergeführt,  in  welchen  man  ihn  so  weit  absetzen  lässt, 
dass  man  sein  Volum  durch  Abheben  der  überstehenden  Chlorcalcium* 
lange  auf  die  Hälfte  reduciren  kann.  Der  so  concentrirte  Schlamm, 
vdcher  in  1  cbm  etwa  141  Pfund  Mangansuperoxyd  enthält,  wird  be- 
Irafs  Chlorentwickelung  wieder  in  die  dazu  bestimmten  Gefasse  abgelassen. 

Die  Vortheile,  welche  das  Weldon'sche  Verfahren  bietet,  sind 
nach  seinem  Erfinder  folgende: 

Der  Salzsäureyerbrauch  ist  ein  genngerer  als  bei  Anwendung  von 
natürlichem  Braunstein,  so  dass,  wenigstens  in  England,  bei  Anwen- 
dung des  Weldon' sehen  Verfahrens  vier  Tonnen  Chlorkalk  mit  der- 
selben Menge  Salzsäure  darzustellen  sind,  welche  nach  dem  alten  Ver- 
fahren for  drei  Tonnen  erforderlich  war.  Für  Deutschland  und  den 
Continent  überhaupt  mag  dieses  Verhältniss  ein  weniger  günstiges  sein, 
da  das  in  England  gebräuchliche  Verfahren,  das  Chlor  aus  grossen 
Apparaten  durch  Einleiten  von  Dampf  zu  entwickeln,  weniger  ökonomisch 
ist,  als  das  continentale,  bei  welchem  kleine  Chlorentwickler  von  aussen 
eiiiitzt  werden.  Allein  selbst  für  den  Continent  ergiebt  sich  noch  für 
das  alte  und  das  neue  Verfahren  ein  Unterschied  im  Salzsäureverbrauch 
zn  Gansten  des  Weldonprocesses.  Den  Salzsäureconsum  für  eine  Tonne 
Chlorkalk  giebt  Weldon  zu  3301  Kg  Säure  von  210  B.  an. 

Ein  zweiter  Vorzug  des  Processes  liegt  darin,  dass  die  Rückstände 
in  emer  ganz  neutralen  Chlorcalciumlauge  bestehen,  welche  man  aller- 
varts  ohne  Schaden  weglaufen  lassen  kann,  während  bei  dem  alten 
Ter&hren  die  minder  unschuldige  saure  Manganlauge  und  die  aus  den 
Entvicklem  schwierig  zu  entfernenden  festen  Braunsteinrückstände 
erhatten  werden. 

Femer  ist  die  für  Weldon's  Verfahren  erforderliche  Arbeitskraft 
geringer  als  bei  der  Chlorentwickelung  aus  Braunstein  und  die  Arbeiter 
vo^en  weit  weniger  durch  Chlor  belästigt.  Denn  da  sowohl  die 
Agentien:  Manganschlamm,  Kalkmilch,  Salzsäure,  als  auch  die  Rüok- 
i^de  Flüssigkeiten  sind,  so  fallt  alles  Oeffnen  der  Entwickler  und  das 
Henoskrücken  der  festen  Rückstände ,  also  auch  jede  Gelegenheit  zur 
Teninreinigung  der  Atmosphäre  durch  Chlor  in  dem  Gebäude,  in  welchem, 
ie  Entwickler  stehen,  weg.  Um  die  Entwickler  zu  beschicken  oder 
M  m  entleeren,  genügt  das  einfache  Oeffnen  von  Hähnen. 

Endlich  arbeitet  man  mittelst  des  Weldonprocesses  weit  schneller 
äk  nach  dem  alten  Braunsteinverfahren  und  bedarf  einer  geringeren 
inuk]  von  Sandsteinapparaten.  Letzterer  Vortheil  wird  allerdings 
^B^  den  bedeutenden  Oxydationsapparat  überwogen.  Die  Leistungs- 
^logheit  eines  Sandsteinapparates  war  nach  dem  alten  Verfahren 
1270 Kg  Chlorkalk  die  Woche,  während  nach  Weldon's  Verfahren  in 
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der  Fabrik  von  Allbusen  in  Newcastle  ein  Sandsteinapparat 
4572  Kg  Chlorkalk  liefert.  Was  die  Zeitdauer  der  Oxydation  des 
Manganoxyduls  anlangt ,  so  beträgt  dieselbe  >in  der  genannten  Fabrik 
vier  Stunden  für  2500  Kg  Mn  O^.  Es  werden  also  während  einer 
Stunde  nahezu  115  Kg  SauerstoJßT  absorbirt. 

Die    Kosten   des    Verfahrens    in   England  im  Vergleich   zu  dem 
Braunsteinprocess  sind  aus  folgenden  Angaben  Weldon's  ersichtlich: 

Weldon-Process :  Braunstein-Process : 

Arbeitelöhne  10  bis  17  s.  Arbeitslöhne  2  Pf.  St. 

Kohle  750  Kg  Braunstein  6  Pf.  St. 

Kalk  1400  Kg  Kalk  700  Kg 

Kalkstein  (zum  Sättigen  der  überschüssigen 
Säure)  250  Kg 

für  je  1000  Kg  Chlorkalk. 

Die  Verbreitung  des  Weldon' sehen  Verfahrens  ist  sehr  in  der 
Zunahme  begriffen.  Im  Anfange  des  Jahres  1874  wurden  danach  in 
England  50  800  000  Kg  Chlorkalk  im  Jahr  producirt  und  für  weitere 
50  800  000  Kg  sind  Apparate  im  Bau  begriffen.  Demnach  werden  in  Eng- 
land am  Ende  dieses  Jahres  101  600000  Kg  Chlorkalk  im  Jahr  nach  dem 
Weldon' sehen  Verfahren  producirt  werden,  während  bisher  dieJahres- 
production  (nach  dem  Braunsteinverfahren)  nur  91  440  000  Kg  betrug. 
In  Deutschland  arbeitet  die  chemische  Fabrik  Silesia  in  Saarau 
schon  seit  mehreren  Jahren  vortheilhaft  nach  dem  in  Rede  stehenden 
Verfahren.  In  Belgien  hat,  nach  den  Mittheilungen  des  Urn.  Weldon, 
die  Fabrik  von  St.  Marie  d'Oignies  beiCharleroi  den  Process  bereits 
eingeführt,  in  Frankreich  gleicher  Weise  die  Compagnio  von  St.  Go- 
bain,  während  Kuhlmann  ^),  Merle  und  andere  Fabrikanten  sich  an- 
schicken, darnach  zu  arbeiten.  In  Saarau,  wo,  wie  bereits  er- 
wähnt, der  Weldonprocess  seit  mehreren  Jahren  eingeführt  ist, 
arbeitet  man  ganz  in  der  Weise,  wie  oben  der  Process  geschildert 
wurde.  Man  braucht  dort  an  Kalk  für  die  Regeneration  auf  100  Kg 
Chlorkalk  70  bis  75  Kg  inclusive  des  bei  der  Bereitung  der  Kalk- 
milch unbrauchbar  werdenden  Absatzes.  Um  für  2500  Kg  Chlorkalk 
Mangansuperoxyd  zu  regenerii*en,  bedarf  man  eines  5  bis  5^2  Stunden 
langen  Einblasens  von  Luft  und  verwandelt  dadurch  75  bis  80  p.  C 
des  vorhandenen  Mangans  in  Superoxyd.  Die  Luftpumpe,  welche  hier- 
bei zur  Anwendung  kommt,  arbeitet  mit  35  Pferdekräften  und  besitzt 
einen  Cy linder  von  7*32  cm  Durchmesser  und  94*16  cm  Hohe.  Der  Kolben 
macht  in  der  Minute  40  Hube.  Der  Verlust  an  Mangansuperoxyd  be- 
trägt in  Saarau  ungefähr  10  p.  C.  (von  Kulmitz). 


1)  Am  18.  Septbr.  1874  fand  ich  in  den  Werkstätten  de8Hrn.KnhlmHnn 
noch  keine  Vorbereitungen  zur  Einführung  des  Weldon' sehen  Verfahrens 
vor.        (A.  W.  H.) 


^ 
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Das    mitgetheilte  Verfahren    der  Regeneration  der   Manganrück- 
fltände  hat  noch  einen  Mangel.     Es  wird  nämlich  ein  Theil  der  aufge- 
wendeten Salzsäure  dazu  yerhraucht,  den  Kalk  des  Calciummanganits 
zu  sättigen  und  beide,  Kalk  und  Salzsäure,  muss  der  Fabrikant  zumeist 
als  fast  ToUkommen   werthloses  Chlorcalcium  weglaufen  lassen.     Um 
diesen  Uebelstand  zu  umgehen,  hat  Weldon  eine  Modification  seines 
Verfahrens  ausgearbeitet,  welche  gestattet,  von  dem  in  der  Salzsäure 
▼orhandenen  Chlor  bis   62  p.  C.  als  freies  Chlor  zu  erhalten,  während 
nur  wenig  Chlorcalciuu^  als  Nebenproduct  gewonnen  wird.    Er  erreicht 
dies  dadurch,    dass  er  zur  Zersetzung  der  Manganlauge  nicht  Kalk, 
sondern  Magnesia  anwendet.     In  dieser  Modification  nimmt  der  Wel*- 
don-Process' folgende  Gestalt  an:     Die  von  der  Chlorentwickelung  aus 
Magnesiummanganit,  dem  Braunsteinregenerationsproduct  des  Processes, 
herstammende    Lauge,    in    welcher  Magnesiumchlorid    und   Mangan- 
chlorür  enthalten  sind,    wird  anfangs  in  einer  Schale,  zuletzt  in  einer 
Art  Muffel  verdampft,  während  fortwährend  Luft  hindurchgeleitet  wird. 
Gegen  Ende    des  Abdampfens    entwickelt   sich  aus  dem  Magnesium- 
ehlorid  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  Salzsäure,  welche  condensirt 
wird.    Nachdem  die  Lauge  zu  einer  bestimmten  Consistenz  verdampft 
ist,  krückt  man  die  Salze  auf  einen  Herd,    auf   welchem   sie  unter 
Ueberleiten  von  Luft  geröstet  werden.   Hierbei  tritt  mit  Luft  verdünntes 
Chlor  auf,  welches  in  einem  Thurm  an  Kalkmilch  gebunden  wird,  und 
Magnesiummanganit  bleibt  zurück.     Letzteres  wird  zur  Entwickelnng 
von  Chlor  aus  Salzsäure  benutzt  und  macht  hierauf  als  Manganchlorür 
and  Chlormagnesium  denselben  Process  durch.     Die  gegen  Ende  des 
Abdampfens  der  Lauge  auftretende  Salzsäure  ist  gerade  hinreichend, 
QiD  ans  der  Chlorkalklösung,  in  welche  das  verdünnte,  vom  Rösten-  des 
Abdampfrückstandes  herrührende  Chlor  verwandelt  worden  ist,  concen- 
trirtes  Chlor  zu  entwickeln.     Hiernach  geht  nur  deijenige  Theil  der 
Salssänre    verloren,   welcher    zur  Zersetzung    des    unterchlorigsauren 
Kalkes  verbraucht  wird,  während  62  p.  C.  des  Gesammtchlors,  welches 
als  Salzsäure  in  den  Process  eingeht,  als  freies  Chlor  gewonnen  wird. 
Es  ist  auf  diese  Weise  möglich,  1000  Kg  Chlorkalk  mit  der  aus  700  Kg 
Kochsalz  gewonnenen  Salzsäure  darzustellen.     Die  Magnesia  und  das 
Kanganoxyd  werden  nicht  verbraucht,  sondern  spielen  nur  die  Rolle 
von  SauerstofTüberträgem  der  Salzsäure  gegenüber. 

Chlorbereitung  nach  Deacon.  Ist  es  Weldon  gelungen,  in 
einem  fortlaufenden  Process  Chlor  aus  Salzsäure  darzustellen,  ohne  (wenig- 
stens in  der  Theorie)  mehr  als  einmal  natürlichen  Braunstein  zur  An- 
wendung zu  bringen,  so  ist  das  Problem,  mit  Umgehung  aller  Neben- 
prodncte  Salzsäure  in  freies  Chlor  zu  verwandeln,  in  noch  viel  voll- 
sUndigerer  Weise  durch  Deacon  gelöst  worden. 

Schon  vor  Jahren  ist  der  Vorschlag  gemacht  worden,  die  bekannte 
Eigenschaft  des  Kupferchlorids,  beim  Erhitzen  in  Chlor  und  Kupfer- 
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chlorür  zu  zei-fallen,  welches  letztere  beim  Ueberleiten  von  Luft  Kupfer- 
oxychlorid  liefert,  zur  Chlordarstellung  zu  verwerthen,  ohne  dass  der 
Versuch  im  Grossen  ausgeführt  worden  wäre.  Dasselbe  gilt  von  der 
ebenfalls  längst  bekannten  Thatsache,  dass  Salzsäure,  mit  Luft  gemengt 
über  glühende  poröse  Massen  geleitet,  zum  Theil  in  Chlor  and  Wasser 
verwandelt  wird.  D  e  a  c  o  n  nun  hat  es  verstanden,  auf  die  Combination 
beider  Reactionen  ein  Verfahren  zu  gründen,  welches  gestattet,  in  einem 
Processe  fort  und  fort  Chlor  zu  gewinnen,  ohne  dass  irgend  welche 
lästige  Rückstände  abfielen. 

Deacon  fand,  dass  die  Zersetzung  zwischen  Salzsäure  und  Sauer- 
stoff bei  einer  weit  geringeren  Temperatur  stattfindet,  wenn  man  das  Gas- 
gemenge, statt  einfach  durch  glühende  Röhren  oder  über  poröse  Substan- 
zen, den  Weg  über  erhitzte  Eupfersalze,  Bleisalze  (mit  Ausnahme  des 
Bleisulfats)  oder  Mangauverbindungen  nehmen  lässt.  Am  wirksamsten 
erwiesen  sich  die  Eupferverbindungen,  dergestalt  dass,  wenn  man  ein  Ge- 
menge von  Salzsäure  mit  einem  Ueberschuss  atmosphärischer  Luft  über 
poröse  mit  Kupfersulfatlösung  getränkte,  auf  370^  bis  400^  erhitzte  Sub- 
stanzen leitet,  alle  Salzsäure  zu  Chlor  und  Wasser  verbrennt.  Bei  dieser 
Reaction,  welche  übrigens  schon  mit  260^  beginnt,  bleibt  das  Kupfer- 
sulfat vollkommen  unverändert,  sofern  die  Temperatur  nicht  zu  weit 
gesteigert  wird.  Erst  bei  ungefähr  425^  wird  die  Bildung  und  Ver- 
flüchtigung von  Chlorkupfer  beobachtet.  Die  Widerstandsfähigkeit  sowohl 
als  die  Wirksamkeit  des  Kupfersulfats  bei  diesem  Processe  kann  dadurch 
gesteigert  werden,  dass  man  ihm  gewisse,  für  sich  dem  Gasgemenge  gegen- 
über unwirksame  Salze  beigesellt,  z.  B.  Kaliumsulfat  oder  Natriumsulfat. 

Eine  Menge  von  Versuchen,  welche  Deacon  seit  dem  Jahre  1867 
in  Gemeinschaft  mit  Hurte r  und  Carey  ausgeführt  hat,  führten  nun 
zur  Erkenntniss  der  Bedingungen  für  die  Zersetzung  zwischen  Luft  and 
Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Kupfersulfat  ^): 

1.  Die  Menge  der  durch  ein  Mol.  Kupfersulfat  zersetzten  Salz- 
säure in  gleich  zusammengesetzten  Gasgemischen  bei  derselben 
Temperatur  hängt  davon  ab,  wie  oh  die  Gasmolecnle  durch 
die  Wirksamkeitssphäre  des  Kupfersulfats  gehen. 

2.  Für  alle  Geschwindigkeiten  der  durchströmenden  Gase  ist  für 
lange  Röhren  von  demselben  Querschnitt  die  Gelegenheit  für 
Wii'ksamkeit  in  einer  und  derselben  Zeit  dieselbe. 

3.  In  langen  Röhren  von  verschiedenem  Querschnitt  ist  die  Ge- 
legenheit für  Wirksamkeit  die  gleiche,  wenn  die  Stromgeschwin- 
digkeiten im  umgekehi-ten  Verhältniss  zu  den  Quadraten  der 
Röhrendurchmesser  stehen. 

4.  In  porösen  Massen  nimmt  die  Wirksamkeit  in  geradem  Ver- 
hältniss mit  der  Geschwindigkeit  zu. 

*)  11  enry  Deacon,    On  Deacon' 8  method  of  ohtaining  chlorine,   iüu' 
atrating  some  prtuctples  of  chemical  dynamics]  Chem.  Soc.  J.  1872,  725. 
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5.  Unter  soiiBt  gleichen  Bedingungen  variirt  die  Menge  der  zer- 
setzten Salzsäure  mit  der  Quadratwurzel  der  das  Verhältniss 
von  Salzsäure  und  Sauerstoff  ausdrückenden  Zahl. 

6.  Bei  sehr  hohen  Temperaturen  hildet  sich  zwar  etwas  Ohlorkupfer, 
dessen  Menge  steht  jedoch  in  keinem  Verhältniss  zur  Menge 
des  gebildeten  Chlors. 

7.  Die  Wirksamkeit  des  Kupfersalzes  erstreckt  sich  auch  auf  Gas- 
molecule,  welche  nicht  mit  dem  Salze  in  Berührung  waren; 
die  Zersetzung  der  Salzsäure  findet  also  unter  Bedingungen 
statt,  unter  welchen  ein  stofflicher  Austausch  zwischen  dem 
Kupfersalz  auf  der  einen  und  Salzsäure  und  Luft  auf  der 
anderen  Seite  nicht  stattfinden  kann. 

Ohne  uns  auf  die  Versuche,  welche  gemacht  worden  sind,  die 
Wirksamkeit  des  Kupfersalzes  zu  erklären,  einzulassen,  wenden  wir  uns 
zu  der  Art  und  Weise  der  technischen  Ausführung  des  Deacon' sehen 
Verfahrens  der  Chlorbereitung,  wie  sie  sich  bisher  gestaltet  hat. 

Die  zur  Verwendung  gelangende  Salzsäure  wird  entweder  in  einem 
gewöhnlichen  Sulfatofen  aus  Kochsalz  und  Schwefelsäure  bereitet,  oder 
ans  bereits  condensirter  wässeriger  Salzsäure  entwickelt.  Letzteres  soll 
in  einem  kleineren  Betriebe  vorzuziehen  sein,  da  es  auf  diesem  Wege 
leicht  ist,  einen  Salzsäurestrom  von  stets  gleicher  Stärke  zu  erzeugen, 
während  bekanntlich  die  Entwickelung  der  Salzsäure  aus  den  Sulfat- 
Öfen  anfanglich  sehr  rapide  stattfindet,  um  später  sehr  träge  zu  werden, 
ha  grosseren  Betriebe  lässt  sich  diesem  Uebelstande  leicht  dadurch  ab- 
helfen, dass  man  mehrere  Sulfatöfen  der  Reihe  nach  arbeiten  lässt,  so 
dass,  wenn  bei  dem  einen  die  Entwickelung  nachlässt,  die  Thätigkeit 
de«  nächsten  beginnt.  Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewon- 
nene Gas  wird  sogleich  mit  einer  Menge  Luft  gemischt,  welche  mehr 
Sauerstoff  enthält,  als  hinreichend  ist,  alle  entwickelte  Salzsäure  in 
Chlor  zu  yerwandeln  und  durch  erhitzte  U-formige  gusseiseme  Röhren 
geleitet,  welche  ihm  die  für  den  Process  erforderliche  Temperatur  mit- 
teilen. Die  Zusammensetzung  des  Gasgemenges  kann  jederzeit  durch 
eine  kleine  Luftpumpe  controlirt  werden,  welche  mit  jedem  Kolbenhube 
eb  bestimmtes  Volum  Gras  durch  eine  mit  Lackmus  gefärbte  titrirte 
Katronlauge  presst. 

Aus  den  erhitzten  Rohren  tritt  das  Gasgemenge  von  oben  in  einen 
aahezu  cubischen  Thurm,  dessen  Höhlung  mit  Mauersteinen  gitterformig 
aosgesetzt  und  dessen  Wandung  mit  Feuercanälen  durchzogen  ist, 
dnrch  welche  er  auf  bestimmter  dem  Process  besonders  günstiger  Tem- 
peratur erhalten  wird.  Letztere  wird  hier,  wie  in  allen  übrigen  Theilen 
des  Apparats,  durch  Metallpyrometer  controlirt.  Der  mit  Mauersteinen 
assgesetzte  Thorm,  der  Regulator,  dient  dazu,  aus  dem  Gasgemenge, 
&Ü8  es  zu  hoch  eriiitzt  sein  sollte,  den  Wärmeüberschuss  aufzunehmen, 
oder  Wärme  an  dasselbe  abzugeben  im  Falle  die  erforderliche  Tempe- 
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ratur  noch  nicht  erreicht  worden  wäre.     Uehrigens  hält  Deacon  in 
neuester  Zeit  diesen  Regulator  für  enthehrlich. 

Nachdem  das  Gemenge  von  Salzsäure  und  Lnft  den  Regulator 
an  dessen  Basis  verlassen  hat,   gelangt  es  in  den  Zersetzungsofen. 
Dieser  hesteht  aus  einem  gusseisernen  Kasten,  in  welchem  sich  neun  in 
horizontaler  Ehene  geordnete  Kammern  hefinden,  deren  jede  in  ihrem 
unteren  Theile  mit  einem  Rost,  einem  fabchen  Boden,  versehen  ist. 
Auf  diesem  Rost  stehen  in  der  ersten  Kammer,  auch  wohl  in  der  zweiten, 
vertical  geordnet  Drainröhren,  welche  in  eine  heisse  concentrirte  Auf- 
lösung von   2  Mol.   Knpfersulfat   auf   3  Mol.  Natriumsulfat    getaucht 
und  dann  getrocknet  worden  sind.     Die  ührigen  Kammern  werden  von 
Ziegelstücken  oder  kleinen  Thonkngeln  (l'Ö  cm  Durchmesser)  erfüllt, 
welche  eine  gleiche  Behandlung  mit  Kupfervitriol  und  Glauhersalz  er- 
fahren hahen.      Der  ganze  Ofen  ist  mit  einem  Luftmantel  und  dieser 
von  einem  mit  Feuercanälen  durchzogenen  Mantel  von  Mauerwerk  um- 
geben.    Dies  hat  den  Zweck,  einen  Theil  der  durch  Strahlung  verloren 
gehenden  Wärme  zurückzuhalten.  Ein  anderer  Theil  derselben  wird  in 
dem  Process  selbst  durch  die  Verbrennung  der  Salzsäure  ersetzt.  — 
Die  erwähnten  vertical  stehenden  Rohren  dienen  dazu,  einer  Verstopfung 
des  Apparates  durch  Eisenoxyd  oder  Eisenchlorid  zu  begegnen.     Es 
hat  sich  nämlich  herausgestellt,  dass,  zumal- bei  Anwendung  eiserner 
Entwickelungs-  und  Leitungsapparate  für  die  Salzsäure  diese  stets  Eisen- 
chlorid mit  sich  führt,  von  welchem  sie  auf  keine  Weise  zu  beireien 
ist,  bevor  sie  den  Zersetzungsofen  betreten  hat.     In  diesem  nun  setzt 
sich  das  mitgeführte  Eisen  entweder  als  Chlorid,  oder  falls  die  Chlor- 
bildung  bereits  begonnen  hat,  d.  h.  sobald  den  Gasen  Wasserdampf 
beigemengt  ist,  als  pul  verförmiges  Eisenoxyd  auf  dem  Kupfersulfat  ab. 
Dieser   Eisenstaub    fällt   ans    den  verticalen  Drainröhren    durch    den 
Rost  in  den  darunter  befindlichen  Hohlraum,  von  wo  er  leicht  entfernt 
werden  kann.  —  Es  mag  hier  übrigens  beiläufig  erwähnt  werden,  dass 
Deacon,    Privatmittheilungen  zufolge,,  in  neuester  Zeit  die  Scheide* 
wände  aus  dem  Zersetzungsofen  herausgenommen  hat,  wodurch  er  ohne 
irgend  welche  Nachtheile  eine  leichtere  Bewegung  des  Gasstromes  er- 
reicht.    In   einem    in   Betrieb   befindlichen  Deacon 'sehen    Apparat 
welchen  der  Verfasser  (in   der  Fabrik  von   Kunheim  in  Berlin)   za 
sehen  Gelegenheit  hatte,  waren  in  der  That  die  Scheidewände  und  auch 
die  senkrecht  stehenden  Drainröhren  weggelassen  worden,  ohne  daas 
die  Operation  während  eines  mehrmonatlichen  Betriebes  irgend  welche 
Störung  erlitten  hätte. 

Nachdem  das  Gasgemisch  den  Zersetzungsofen  passirt  hat,  besieht 
es  aus  Chlor,  Wasser,  Stickstoff,  überschüssigem  Sauerstoff  und  oji ver- 
brannter Salzsäure.    Letztere  wird  condensirt,  indem  man  die    Gase, 
deren  Temperatur  zuvor  durch  Luftkühlung    erniedrigt    worden    ist^ 
durch  einen  gewöhnlichen  Salzsäurecondensationsapparat,  der  mit 


Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor.  123 

dannter  Salzsäure  oder  Wasser  beschickt  ist,  leitet.  Hierauf  wird  das 
Gas  von  dem  mitgefuhi-ten  Wasser  durch  einen  mit  Chlorcalcium  be- 
schickten Thurm,  oder  besser  einen  Cokethurm,  in  welchem  Schwefel- 
Bäare  niederfliesst,  befreit  und  ist  damit  zur  Absorption  in  den  Ghlor- 
kalkkammem  fertig.  Selbstverständlich  ist  ein  Trockenapparat  über- 
flüssig, wenn  eine  wässerige  Flüssigkeit  mit  Chlor  gesättigt  werden 
soll,  wie  dies  bei  der  Darstellung  von  chloraaurem  Kalium  der  Fall  ist. 
Für  letzteren  Zweck  benutzt  Kunheim  das  nach  Deacon's  Methode 
gewonnene  Chlor.  Das  Chlor  wird  hier  dnrch  die  Kalkmilch,  welche 
es  passirt,  so  vollständig  absorbirt,'da88  in  der  dem  Exhaustor  ent- 
strömenden Luft  nur  Spuren  davon  enthalten  sind.  Der  Zug  in  dem 
ganzen  Apparat  wird  durch  irgend  eine  Saugvorrichtong  jenseits  der 
Chlorkalkkammem  bewirkt  und  mittelst  eines  von  Hurt  er  construirten 
Anemometers  gemessen.  Letzteres  besteht  aus  einem  Uförmigen  Bohre 
TOD  Vi6  cm  lichter  Weite,  dessen  Schenkel  ungefähr  25  cm  lang  sind. 
Der  eine  Schenkel  dieser  Röhre  steht  mit  dem  Gasstrome  in  Commu- 
nication,  so  dass  der  durch  den  Strom  stattfindende  Druck  durch  Ver- 
schiebung der  in  dem  anderen  Schenkel  befindlichen  Flüssigkeit  (Aether) 
angezeigt  wird.  Die  Röhre  ist  mit  dem  die  Flüssigkeit  enthaltenden 
Schenkel  flach  auf  eine  mit  Scala  versehene  schiefe  Ebene  befestigt, 
welche  sich  an  einem  mit  Libelle  versehenen  Gestell  heben  und  senken 
lässt  Der  Meniscus  der  Flüssigkeit  ist  dadurch  auf  eine  lange  Diago- 
nale ausgedehnt  und  die  geringen  verticalen  Scalen theile  sind  zu  langen 
horizontalen  vergrössert.  Kunheim  bedient  sich  einer  einfachen 
senkrecht  stehenden,  mit  Aether  gefüllten  U-Röhre. 

Die  gröBste  Schwierigkeit  für  die  Praxis  liegt  bei  dem  Deacon'- 
scben  Chlorprocess  in  dem  enormen  Gasvolum,  mit  welchem  operirt 
Verden  muss,  und  demgemass  in  der  Grösse,  welche  man  sich  den  Chlor- 
kalkkammem zu  geben  genöthigt  sah.  Allein  auch  diesen  Hindernissen 
för  die  Einführung  in  die  chemische  Industrie  hat  Deacon  entgegen- 
zntreten  gesucht.  Er  zwingt  nämlich  die  Gase,  ihren  Lauf  so  zu  nehmen, 
iaas  sie  systematisch  entchlort  werden ,  indem  er  ihnen  zuerst  fast  fer- 
tigen Chlorkalk ,  demnächst ,  je  mehr  sie  ihr  Chlor  verlieren ,  immer 
weniger  gesättigten  Kalk  darbietet,  bis  sie  endKch  über  frisches  Kalk- 
kydrat  hinweg  vollständig  ausgenutzt  in  die  Atmosphäre  treten.  Die 
Apparate,  durch  welche  er  diese  systematische  Sättigung  des  Kalkes 
erreicht,  sind  von  zweierlei  Art.  Erstens  wendet  er  Kammern  an,  in 
denen  der  Kalk  auf  Hürden  liegt  und  welche  so  mit  einander  verbunden 
sind,  dasB  sie  der  Chlorstrom  sämmtlich  nach  einander  durchstreicht. 
Sobald  in  der  dem  Entwickelunprsapparate  zunächst  gelegenen  Kammer 
der  Kalk  gesättigt  ist,  wird  diese  ausser  Verbindung  mit  dem  Chlor- 
Strom  gesetzt  und  tritt,  mit  frischem  Kalk  beschickt,  an  das  Ende  der 
Kette  von  Kammern,  während  unterdessen  wieder  fast  gesättigter  Kalk 
dem  concentrirten  Theile  des  Chlorstroms  dargeboten  wird.  Die  zweite 
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AH  der  methodischen  Sättigung  ist  die  folgende,  hei  welcher  das  Prin- 
cip  des  Eiesof eng  vonHasenclever  und  H  e  1  h  i  g  zur  Anwendung  kommt. 

In  einem  Thurm  hefinden  sich  mehrere  Etagen  schräg  liegender 
Schieferplatten,  welche  mit  der  Yerticalen  einen  kleineren  Winkel  hilden 
als  die  Aussenfläche  aufgeschichteten  Chlorkalks  anzunehmen  im  Stande 
ist.    In  jeder  Etage  schneidet  die  Richtung  der  Platten,    welche  unter 
sich  parallel  liegen,  die  Richtung  der  ehenfalls  parallelen  Platten  in  der 
nächst  höheren  und  nächst  niederen  Etage.    Dadurch  kommen  Zwischen- 
räume zu  Stande,  welche  im  Zickzack  von  unten  nach  ohen  verlaufen. 
Am  unteren  Ende  eines  jeden  dieser  Zwischenräume  befindet  sich  eine 
Schaufelwelle,  durch  deren  Drehung  die  Geschwindigkeit  eines  über  die 
Platten  rutschenden  Pulvers  regulirt  werden  kann.     In  diesen  Thurm 
nun  wird  von  oben  her  mittelst  eines  Trichters  der  Kalk  geschüttet, 
welcher  von  Platte  zu  Platte  rutscht,  bis  ihn  die  Rollen  am  Weiterfallen 
hindern.     Da  der  fallende  Kalk  aber  keinen  so  spitzen  Winkel  mit  der 
Yerticalen  zu  bilden  vermag,  wie  die  Platten,  so  füllt  er  die  Zwischen- 
räume zwischen  denselben  nicht  völlig  aus,  sondern  lässt  in  jedem  Glied 
des  Zickzacks  einen  keilförmigen  Raum,  durch  welchen  nun  die  Gase 
von  unten  her  von  Etage  zu  Etage  zu  steigen  gezwungen  werden.    Es 
tritt  also,  indem  sich  der  Kalk  in  fortwährender,  dem  Strome  entgegen- 
gesetzter Bewegung  befindet,  von  oben  her  frischer  Kalk  in  den  Thurm, 
während  aus  dessen  unterem  Theil  gesättigter  Chlorkalk  abfliesst.    Um 
etwaigen  Störungen  in  der  Bewegung  des  Kalkes  begegnen  zu  können, 
befinden  sich  an  geeigneten  Stellen  desThurmes  mit  Klappen  versehene 
Oefihungen.     Uebrigens  dürfte  der  ganze  Apparat  schwerlich  in  der 
Praxis  Eingang  finden,  da  der  Chlorkalk  in  Folge  seiner  Neigung 
zusammenzuballen  auf  einer  schrägen  Fläche  nur  träge  abwärts  gleitet, 
oftmalige  Störungen  also  unausbleiblich  wären. 

Den  zuletzt  beschriebenen  Apparat,  in  geeigfneter  Weise  modificirt, 
empfiehlt  übrigens  Deacon  auch  zur  Darstellung  von  Glaubersalz  auB 
verdünntem  Chlor,  schwefliger  Säure,  Wasserdampf  und  Kochsalz.  Er 
lässt  statt  des  Kalkes  durch  den  für  diesen  Zweck  stark  erhitzten  Thurm 
Kochsalz  niedergleiten,  welchem  er  ein  Gemenge  von  verdünntem  Chlor, 
schwefliger  Säure  und  Wasserdampf  entgegenführt.  Die  hierbei  zurück- 
gebildete Salzsäure  wird  condensirt  und  wieder  zur  Chlorbereitung 
verwendet,  während  die  durch  Oxydation  der  schwefligen  Säure  sich 
bildende  Schwefelsäure  das  Kochsalz  in  Sulfat  verwandelt. 

Man  hat,  als  vor  fünf  Jahren  der  Deacon^scheProcess  auftauchte, 
dessen  Durchführbarkeit  in  der  Industrie  vielfach  bezweifelt  und  als 
Uauptschwierigkeiten  für  seine  Ausführung  die  Unsicherheit  in  Bezug  auf 
die  festzuhaltende  Temperatur,  die  grossen  zu  bewältigenden  Gasmengen 
und  den  bedeutenden  Kohleverbrauch  geltend  gemacht.  Nachdem 
jedoch  die  ersten  beiden  Schwierigkeiten  durch  den  Ei'finder  in  der 
geschilderten  Weise  übeiwunden  worden  sind,  scheint  der  Process  sich 
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in  der  Industrie  immer  mehr  Geltung  zu  verschaffen.  Wenigstens 
arbeiten  im  Aagenblick  in  Grossbritannien  bereits  dreizehn,  in  Deutsch- 
land zwei  Fabriken  (Kunheimund  die  Rhenania  versuchsweise)  nach 
dem  neuen  Verfahren.  Nach  Mittheilungen  Deacon^s  wird  aus 
1500  Kg  Kochsalz  mit  einem  Aufwände  von  1000  Kg  Kohlenklein 
über  1000  Kg  35procentiger  Chlorkalk  gewonnen.  Ein  kleiner  Theil 
der  Salzsäure  geht  durch  noch  nicht  vollkommen  ermittelte  Ui*sachen 
Tarieren,  während  der  durch  den  Apparat  unzersetzt  hindurchstreichende 
AnÜieil  vollständig  wiedergewonnen  wird. 

Ausser  dem  Deacon' sehen  Process  sind  noch  manche  andere  Yor- 
aebläge  gemacht  worden,  Chlor,  zum  Theil  ohne  Beihilfe  von  Braunstein, 
ZQ  gewinnen,  ohne  dass  dieselben  jedoch  in  der  Praxis  acceptirt  worden 
wären.  So  hoffte  Macfarlane^)  gleichzeitig  Soda  und  Chlor  produciren 
zu  können,  indem  er  über  ein  glühendes  Gemenge  von  Eisenvitriol  tind 
Kocbaalz  Lull  leitete.  Es  bildet  sich  Natriumsulfat  und  Eisenchlorür, 
welches  durch  den  Sauerstoff  in  Eisenoxyd  und  Chlor  verwandelt  wird. 
Bas  Gemenge  von  Natriumsulfat  und  Eisenoxyd  giebt  nach  der  Reduc- 
tion  durch  Kohle  und  dem  Auslaugen  mit  Wasser  Natriumhydrat  (leicht 
in  Soda  zu  verwandeln)  und  Eisensulfid,  welches  durch  Oxydation  an 
der  Luft  wieder  in  Eisensulfat  übergeht.  Clemm  ^)  suchte  zur  Dar- 
Btellong  des  Chlors  mittelst  Braunstein  das  Chlormagnesium  zu  ver- 
wertben,  welches  er  mit  Braun  steinpul  ver  gemengt  durch  überhitzten 
Wasserdampf  zersetzte. 

Der  Chlorkalk,  unter  welcher  Form  das  freie  Chlor  allein  im 
Handel  erscheint,  hat  in  dem  letzten  Jahrzehend  zu  einer  Menge  Yer- 
öffentlichungen  Veranlassung  gegeben,  ohne  dass  in  seiner  Darstellungs- 
weise selbst  viel  geändert  worden  wäre.  Man  hat  den  Ursachen  der 
fröber  nicht  seltenen,  oft  mit  Explosion  verbundenen  Selbstzersetzungen 
nachgeforscht  und  zu  deren  Vermeidung  gerathen,  den  Kalk  nicht  zu 
beiss  and  nicht  bis  zur  änssersten  erreichbaren  Grenze  zu  sättigen,  ihn 
nicht  frisch  bereitet  und  nicht  zu  feucht  in  Fässern  zu  verpacken.  Das 
Gas,  welches  zur  Explosion  der  Chlorkalkfässer  Veranlassung  giebt,  ist 
all  Sauerstoff  erkannt  worden ,  während  die  Masse  des  Chlorkalks  bei 
seiner  Selbstzersetzung  in  ein  Gemenge  von  Chlorcalcium  und  Calcium- 
^lorat  verwandelt  wird.  Endlich  sind  sehr  lesenswerthe  Abhandlungen 
löehr  wissenschaftlicher  Katur  über  das  Wesen  des  Chlorkalks  von 
Kolb,  Riebe,  Bobierre,  Scheurer-Kestner,  Tschigianjang, 
^'ricke  und  Reimer,  Crace-Calvert  und  Göpner  veröffentlicht 
worden,  über  welche  sich  leider  nicht  kurz  referiren  lässt,  da  die  Unter- 
(ochongsresultate  zum  Theil  einander  widersprechen  und  die  endgültige 
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Lösung  der  Frage  nach  der  Constitution  des  Chlorkalks  noch  keineswegs 
erreicht  worden  ist. 

Ealiumchlorat.  Ebenso  wenig  wie  in  der  Darstellung  des 
Chlorkalks  hat  sich  in  den  letzten  Jahren  in  der  Fabrikation  des  Chlor- 
säuren Kaliums  eine  wesentliche  Aenderung  vollzogen.  Nach  wie  vor  wird 
dasselbe  überall  nach  dem  ursprünglichen  Li obi gesehen  Verfahren  dar- 
gestellt, indem  man  Kalkmilch  heiss  mit  Chlor  sättigt  und  das  hierbei 
neben  dem  Chlorcalcium  entstehende  Calciumchlorat  durch  Chlorkalium 
zersetzt. 

In  England,  welches  die  grösste  Menge  des  im  Handel  vorkom- 
menden chlorsauren  Kaliums  producirt,  wird  dasselbe  nach  Lunge  ^)  fol- 
gendermaassen  gewonnen. 

*  Man  bedient  sich  zur  Sättigung  der  Kalkmilch  zweier  mit 
einander  verbundener  eiserner  mit  Blei  ausgekleideter  Cylinder  mit 
Rührvorrichtung.  Unter  einander  und  mit  dem  Chlorentwickler  com- 
municiren  dieselben  durch  Röhren  derartig,  dass  sich  der  Inhalt  des 
einen  dem  Zustande  der  höchsten  Sättigung  nähert,  während  in  dem 
anderen  das  etwa  unabsorbirt  gebliebene  Chlor  durch  frische  Kalkmilch 
aufgenommen  wird.  Sobald  in  dem  ersten  Apparat  vollständige  Sätti- 
gung erreicht  ist,  wird  der  Inhalt  durch  frische  Kalkmilch  ersetzt  und 
der  Chlorstrom  gewendet,  so  dass  er  das  zweite  Gefass  jetzt  zuerst 
betritt.  Die  gewonnene  Lauge  von  Chlorcalcium  und  chlorsaurem 
Calcium  zeigt  eine  rosenrothe  Farbe,  welche  nach  einigen  Autoren  von 
Uebermangansäure  herrührt,  nach  anderen  (Crace-Calvert)  auch 
bei  Fernhaltung  allen  Mangans  auftritt.  In  der  That  ist  die  erwähnte 
rosenrothe  Farbe  der  Flüssigkeit  auch  da  das  Zeichen  der  vollständigen 
Sättigung,  wo  das  verwendete  Chlor  ohne  Anwendung  von  Braunstein 
dargestellt  wird,  wie  bei  Kunheim  in  Berlin,  welcher,  wie  bereits  er- 
wähnt, das  nach  Deacon's  Methode  gewonnene  Chlor  zur  Darstellung 
von  Kaliumchlorat  benutzt.  Die  rothe  Flüssigkeit  wird  nach  erfolgter 
Klärung  mit  Chlorkalium  bis  zum  YoL-Gew.  1*28  eingedampft  und  der 
Krystallisation  überlassen.  Die  von  den  zu&st  angeschossenen  Krystallen 
abgelassene  Mutterlauge  wird  abermals  auf  1*35  Yol.-Gew.  eingedampft, 
wodurch  eine  zweite,  Venu  auch  geringere  Menge  Kaliumchlorat 
gewonnen  wird.  Ein  Theil  (etwa  12  p.C.)  des  vorhandenen  Kalium- 
chlorats  bleibt  stets  in  der  Mutterlauge,  welche  daher  auf  Chlor  zu  ver- 
arbeiten ist.  Die  gewonnenen  Krystalle  enthalten  als  Verunreinigungen 
immer  noch  Chlorcalcium  und  Eisen.  Um  diese  zu  entfernen,  löst  man 
das  rohe  chlorsaure  Kalium  in  möglichst  wenig  heissemW*a6ser,  giebt  zu 
10  Hl  der  Lösung  2^5  Kg  Soda  und  lässt,  nachdem  der  kohlensaure 
Kalk  und  d^s  Eisenoxyd  sich  abgesetzt  haben,  krystallisiren.    Die  aus- 
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gescbiedenen  Erystalle  werden  in  Trockenstnben  getrocknet,  die  grös- 
seren direct  in  den  Handel  gebracht,  die  kleineren  aber  zwischen  Walzen 
gemahlen.  Hierbei  kommt  es  trotz  aller  angewendeten  Vorsicht  doch 
zaweilen  zu  Explosionen.  Es  würde  sich  daher  nach  Lnnge  empfehlen, 
das  Salz  sofort  unter  fortwährendem  Rühren  krystallisiren  zu  lassen, 
um  es  als  feines  Erystallmehl  zu  erhalten.  Dadurch  wäre  jedenfalls 
auch  eine  leichtere  Reinigung  zu  erzielen,  da  man  die  leicht  löslichen 
Salze  aus  dem  Krystallpulver  durch  einfaches  Waschen  mit  Wasser 
entfernen  könnte. 

Während  in  England  bedeutende  Mengen  von  chlorsaurem  Kalium 
fabricirt  werden,  scheint  in  Deutschland,  wo  man  übrigens  in  ähnlicher 
Weise,  wie  oben  angegeben,  arbeitet,  dieser  Fabrikationszweig  wenig 
lohnend  zu  sein.  Wenigstens  haben  mehrere  Fabriken  denselben  in 
neuester  Zeit  verlassen  müssen.  Nach  Versuchen,  welche  von  Herrn 
F.H  ob  r  e  c  k  e  r  angestellt  wurden,  erfordern  1 00  Thle.  chlorsauren  Kaliums 

4431-0  Salzsäure  (20«  B.), 

772*0  Braunstein  (6§  p.  C), 

418-0  Kalk, 
72-7  ChlorkaUum  (92  p.C), 
2262*0  Braunkohle. 


Brom. 

So  bedeutend  sich  die  Production  des  Broms  in  den  ersten  De- 
cnmien  seiner  fabrikmässigen  Gewinnung  gesteigert  hatte,  so  leicht 
anch  grosse  Mengen  dieses  Körpers  der  Industrie  zugänglich  gemacht 
▼erden  könnten,  so  wenig  hat  in  den  letzt  yerflossenen  Jahren  seine 
Anwendung  in  der  Gewerbthätigkeit  und  demgemäss  seine  Production 
an  Umfang  gewonnen.  Während  man  anfänglich  im  Material  für  seine 
Darstellung  auf  die  Mutterlaagen  der  Salinen  und  des  Meerwassers, 
zumal  des  bromreichen,  aber  den  Centren  für  den  Gonsum  chemischer 
Prodacte  zu  fern  liegenden  Todten  Meeres  beschränkt  war,  hat  sich 
seit  seiner  Auffindung  in  den  Mutterlaugen  der  Stassfurter  Abraumsalze 
eine  Fundgrube  aufgethan,  deren  Ausbeutung  sich  ganz  dem  Gonsum 
Anzupassen  iia  Stande  ist.  Trotz  der  Menge  Brom,  welche  in  Stass- 
fnrt  gewonnen  werden  kann,  ist  dessen  Darstellung  für  die  dortige 
Kaliindustrie  doch  nur  ein  Nebenzweig,  da  bei  seinem  geringen  Verbrauch 
und  niederen  Handelswerth  die  Herstellungskosten  nur  wenig  hinter 
dem  Preise,  welchen  es  im  Handel  hat,  zurückbleiben.  Die  Ausbeu- 
tung der  Stassfarter  Abraumsalze  auf  Brom  datirt  aus  dem  Jahre  1865, 
in  welchem  A.  Frank  diesen  Industriezweig  dort  einführte,  um  sowohl 
der  Concurrenz  der  Kelp-  und  Salinenkaliindustrie  um  so  wirksamer 
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begegnen  zu  können,  als  auch  in  der  Hoffnung,  das  Jod  aus  der  Farben- 
industrie zu  verdrängen. 

Als  in  Folge  zu  massenhafter  Anlegung  von  Fabriken,  welche  die 
Ausbeutung  der  Abraumsalze  bezweckten,  öine  Ueberproduction  von 
Kalisalzen  stattfand,  sahen  auch  andere  Fabriken  sich  veranlasst,  zur 
Zugutemachung  ihrer  Mutterlaugen  die  Fabrikation  von  Brom  aufzu- 
nehmen, ohne  indessen  nennenswerthe  Besultate  in  dieser  Richtung 
zu  erlangen. 

Reiche  Bromquellen  wurden  auch  in  Amerika  entdeckt  und  werden 
mit  grossem  Erfolge  ausgebeutet.  Das  Product  gelangt  jedoch  nicht 
als  flüssiges  Brom  nach  Europa,  da  die  Schiffe  es  nicht  leicht  an  Bord 
nehmen.  Vielmehr  wird  es  als  Bromkalium  aasgeführt.  So  bedeutend 
das  in  Nordamerika  producirte  Bromquantum  ist,  so  entbehrt  die  Be- 
fürchtung, dass  die  Stassfiirter  Bromindustrie  dadurch  nennenswerth 
gedrückt  werden  möge,  doch  jeglichen  Grundes.  Denn  wahrend  das 
Brom  in  Nordamerika  als  Hauptproduct  gewonnen  wird,  spielt  es  in 
Stassfurt  nur  die  Rolle  eines  Nebenproductes  der  Kaliumindustrie 
(E.  Schering). 

Der  Verbrauch  des  Broms  und  seiner  Verbindungen  beruht  jetzt 
auf  der  Anwendung,  welche  davon  in  der  Medicin,  der  Photographie 
und  der  wissenschaftlichen  Chemie  gemacht  wird.  Die  Hoffnung,  seine 
Kohlenwasserstoffverbindungen  an  Stelle  der  entsprechenden  Jodide 
in  der  Theerfarbenindustrie  zur  ausgedehnten  Verwendung  gelangen 
zu  sehen,  hat  sich  trotz  des  zeitweilig  so  bedeutend  gesteigerten  Preises 
des  Jods  nicht  erfüllt.  Zwar  hat  A.  W.  Hof  mann  ')  ein  Hindemiss, 
welches  der  Verwendbarkeit  von  Bromäthyl  und  Brommethyl  zu  dem 
angedeuteten  Zwecke  im  Wege  stand,  die  grosse  Flüchtigkeit  dieser 
Verbindungen  nämlich,  dadurch  hinweggeräumt,  dass  er  vorschlug,  das 
bei  weit  höherer  Temperatur  (120^)  siedende  Bromamyl  gleichzeitig  mit 
Methylalkohol  oder  Aethylalkohol  auf  die  zu  methylirenden  oder  zu  äthyli- 
renden  Farbbasen  einwirken  zu  lassen,  wobei  Bromäthyl  oder  Brom- 
methyl neben  Amylalkohol  gebildet  wird;  allein  die  geringe  Reactions- 
fahigkeit  der  Bromide  gegenüber  den  Jodiden,  der  geringere  Glanz  der 
mit  Hilfe  der  Bromide  gewonnenen  Farben,  die  Schwierigkeit,  in  Folge 
der  Flüchtigkeit  des  Broms  dasselbe  so  vollständig  wie  das  Jod  wieder 
zu  gewinnen,  haben  eine  wirksame  Concurrenz  des  Broms  mit  dem  Jod 
auf  diesem  Felde  bisher  vereitelt.  Indessen  ist  die  Hoffnung  noch  nicht 
aufzugeben,  dass  bei  weiter  ausgedehnten  Erfahrungen  auch  das  Brom 
in  der  Farbenindustrie  die  von  ihm  erwartete  Wichtigkeit  erlangen  werde, 
da  auch  jetzt  noch  einige  englische  und  deutsche  Fabriken  ein  Gemenge 
von  Bromäthyl,  welches  etwa  bei  der  Temperatur  des  Jodmethyla 
siedet,  und  Brommethyl  zur  Anwendung  bringen.    Jedenfalls  wird  dem 


')  A.  W.  Hofmann,  Ber.  Chem.  Ges.  1869,  441. 
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Berichterstatter  von  competenter  Seite  mitgetheilt,  dass  die  tinctoriale 
Indostrie  in  Hnddersfield  nnd  in  Barmen  noch  immer  grosse  Quantitäten 
Brom  von  Stassfdrt  bezieht.  —  Die  Verwendung  endlich,  welche  das 
Brom  in  der  Form  von  Bromwasser  als  Desinfectionsmittel  während 
des  nordamerikanischen  und  des  deutsch- französischen  Krieges  gefun- 
den hat,  ist  ebenfalls  eine  beschränkte  geblieben,  obwohl  sich  mancher- 
lei Vorzüge  des  Broms  vor  dem  Chlorkalk  herausgestellt  haben.  In 
Lazarethen  zumal  ist  der  Gebrauch  des  Broms  als  desinficirendos  Agens 
mit  viel  weniger  Unbequemlichkeiten  für  die  Respirationsorgane  der 
Kranken  verknüpft,  als  sie  das  Chlor  mit  sich  bringt. 

Trotzdem,  wie  gesagt,  das  Brom  in  der  Grossindustrie  fast  keine 
Anwendung  findet ,  ist  seine  Production '  doch  immerhin  eine  ziemlich 
bedeutende,  wie  aas  den  Angaben  Chandler's^)  hervorgeht,  denen 
nifolge  1869  und  1870  allein  in  Nordamerika  jährlich  62  500  Kg 
Brom  gewonnen  wurden  (namentlich  in  Tarentum,  Sligo,  Natrona, 
Pomeroy,  Ohio  und  Kanawha).  Stassfurt  producirte  im  Jahre  1873 
20000  Kg,  England  und  Frankreich  zusammen  etwa  ebenso  viel. 

Nach  dem  Vorhergehenden  kann  es  nicht  befremden,  dass  auch 
ober  Methoden  der  Bromgewinnung  wenig  Neues  zu  berichten  ist. 

Für  England  Hess  sich  Leisler')  ein  Verfahren  für  Gewinnung 
Ton  Brom  (und  Jod)  patentiren,  welches  darin  besteht,  dass  man  unter 
Anwendung  von  Salzsäure  und  Kaliumbichrom at  in  einer  Blase  aus 
Eisen,  welche  mit  einem  bleiernen  oder  thönernen  Helm  versehen 
ist,  die  bromhaltige  Lauge  zersetzt  und  das  auftretende  Brom  mit 
Wasserdampf  in  einen  mit  Eisendrehspähnen  beschickten  Recipienten 
blast  Hier  bildet  sich  Bromeisen,  welches  sich  in  dem  mit  über- 
gegangenen Wasser  löst  und  entweder  nach  den  gewöhnlichen  Ver- 
fahrongsarten  in  andere  Brommetalle  verwandelt  oder  durch  Erhitzen 
Siit  Schwefelsaure  und  Kaliumbichromat  auf  Brom  verarbeitet  werden 
kam.  Zar  Anwendung  scheint  dies  Verfahren  nie  gelangt  zu  sein,  da 
es  sich  wenigstens  für  Deutschland  als  zu  kostspielig  erwiesen  hat. 

Man  Bchloss  sich  daher  ^)  in  Stassfurt  der  Methode  der  Brom- 
gewinnnng  in  den  Salinen  (Schönebeck,  Artern,  Neusalz  werke)  an, 
welche  in  folgenden  Operationen  besteht.  Die  35^  B.  starke,  durch 
Erkalten  von  Chlorcalcium  möglichst  befreite  Carnallit-Mutterlauge 
wird  durch  weiteres  Eindampfen  auf  40^  B  concentrirt  (Nach  Frank 
<iarf  man  jedoch  in  der  Concentration  nicht  so  weit  gehen,  da  in  Folge 
<ler  theilweisen  Ueberhitzung  der  Lauge  am  Pfannenboden  ein  Verlust 
ao  Brom  in  Form  von  Bromwasserstoff  unausbleiblich  ist.)  Beim 
Erkalten  bis  25^  krystallisirt  dann  eine  Menge  Chlor  magnesium 
(MgCl«  -|-  6H3O)  aus,    und  die   nun  bleibende  Mutterlauge  enthält 

>)  H.  Chandler,   Cham.   News   1871.    Nro.  586,    77.  ^)  L.  Leisler, 

Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  386;  Wagn.  Jahresber.  1866,   179.  »)   F.  Michel, 
Wagn.  Jahresber.  1867,  194. 
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0*3  bis  0*5  p.c.  Brom  als  Brommagnesiam«  Sie  wird  in  einem  Sand- 
steinapparat ähnlich  denen,  welche  für  die  Chlorbereitong  Anwendung 
finden,  mit  der  entsprechenden  Menge  Braunstein  und  Chlorwasserstoff- 
säure dnrch  Einleiten  eines  Dampfstromes  erhitzt.  Die  sich  etwa  eine 
Viertelstunde  nach  Beginn  des  Dampfeinleitens  entwickelnden  rothen 
Dämpfe  werden  in  einem  mit  Wasser  gekühlten  bleiernen  Schlangenrohr 
condensirt  und  in  vorgeschlagenen  Woulff  sehen  Flaschen  als  flüssiges 
Brom  aufgefangen.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  rohe  Brom  aus 
Glasretorten  destillirt.  Elin  Sandsteiiiapparat  kann  innerhalb  24  Stun- 
den sechs  Mal  beschickt  werden.  —  Um  das  gewonnene  Brom  frei  von 
Chlor  zu  haben,  schüttelt  man  es  mit  einer  Lösung  von  Bromkalium, 
aus  welchem  eine  dem  vorhandenen  Chlor  äquivalente  Menge  Brom  in 
Freiheit  gesetzt  wird,  während  Chlorkalium  entsteht.     (Falieres.) 

Da  Kühh'öhren  von  Blei  durch  flüssiges  Brom  sehr  rasch  zerstört 
werden,  wenngleich  Bromdämpfe  darauf  nur  wenig  einwirken,  so  wen- 
det Frank  ^)  Eühlröhren  aus  Thon  an.  Um  eine  Scheidung  des  Broms 
von  dem  gleichzeitig  auftretenden  Chlorbrom  zu  erzielen,  vermeidet  er 
eine  zu  vollständige  Abkühlung  und  leitet  die  flüchtigeren  Producte, 
in  welchen  das  Chlor  enthalten  ist,  in  ein  mit  Eisendrehspähnen  oder 
Kalilauge  beschicktes  Gefass.  Das  in  der  ersten  Vorlage  erhaltene 
Rohbrom  wird  dann  zur  vollständigen  Reinigung  durch  fractionirte 
Destillation  von  noch  beigemengtem  Chlor  und  schwer  flüchtigen  orga- 
nischen Bromiden,  welche  fast  immer  vorhanden  sind,  befreit. 

Noch  sind  einige  Methoden  für  die  Darstellung  der  Bromide,  der 
Alkali-  und  Erdalkalimetalle  zu  registriren.  So  rathen  Henner  und 
V.  Hohen  hausen^),  behufs  Darstellung  von  Brom  calcium,  Brombarium, 
Bromstrontium  die  in  Wasser  vertb eilten  Hydrate  mit  Brom  zu  zer- 
setzen, bis  zum  Entstehen  von  Erystallen  einzudampfen  und  die  Lauge 
mit  Alkohol  zu  versetzen,  wodurch  der  letzte  Antheil  bromsauren  Salzes 
ausgefallt  wird.  Aus  der  Lauge  gewinnt  man  das  betreffende  Bromid, 
und  noch  mehr  durch  Erhitzen  des  gebildeten  Bromates  mit  Kohle. 

C.  Wendler  ^)  schlägt  vor,  die  Bromide  der  Erdalkalimetalle  nach 
der  erprobten  Methode  der  Darstellung  der  betreffenden  Jodide  von 
Rud.  Wagner  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  schwefligsauren 
Salze  zu  bereiten. 

Boedeker  stellt  nach  A.  Faust  ^)  die  Bromsalze  folgendermaassen 
dar:  Bromschwefel  wird  aus  20  Thln.  Schwefelblumen  und  240  Thln. 
Brom  bereitet  und  allmälig  in  eine  aus  140  Thln.  Aetzkalk  gebildete 
Kalkmilch  oder  eine  entsprechende  Barytlösung  gegossen.  Der  Brom- 
Schwefel  zersetzt  sich  hier  mit  dem  Erdalkalihydrat  in  Brommetall  und 

^)  Privatmittheilung.  ^)  Henner  u.  v.  Hohenbausen«  Dingl.  pol.  J. 
OLXXin,  360;  Wagn.  Jahresber.  1864,  221.  »)  C.  Wendler,  Wagn. 
Jahresber.  1863,  291.  <)  A.Faust,  Archiv d. Pharm.  CLXXXT,  216;  Wagn. 
Jahresber.    1867,   196. 
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schwefelsaures  Salz.  Letzteres  wird  Ton  der  Flüssigkeit  getrennt,  bei 
Anwendung  von  Kalk  nach  Zusatz  von  Alkohol.  Die  erhaltene  Brom- 
calcium-  oder  Brombariumlauge  kann  nun'  entweder  zur  Gewinnung 
des  gelösten  Salzes  oder  zur  Darstellung  von  Bromnatrium,  Bromkalium 
oder  Bromammonium  dadurch  benutzt  werden,  dass  man  sie  mit  den 
betreffenden  Carbonaten  oder  Sulfaten  ausfällt. 

Um  Bromnatrium  zu  gewinnen,  stellt  man  nach  Casthelaz  ^)  zu- 
erst Bromammonium  durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  Ammoniakflüssig- 
keit dar  und  zersetzt  dieses  durch  eine  dem  Brom  äquivalente  Menge 
kaustischen  oder  kohlensauren  "Natrons. 

Endlich  macht  Falieres  ')  darauf  aufmerksam,  dass  man  aus 
Bromkaliam  etwa  vorhandenes  Jod  dadurch  abscheiden  könne,  dass  man 
die  Lösnng  mit  Brom  schüttele. 

Von  allen  hier  angeführten  Darstellungsmodiflcationen  für  die 
Bromide,  zumal  das  am  meisten  gebrauchte  Bromkalium,  kommt  im 
Grossen  wohl  keine  in  Anwendung.  Vielmehr  bedient  man  sich  in  der 
That  entweder  der  Umsetzung  zwischen  Eisenbromürbromid  und  Kalium- 
carbonat  oder  man  leitet  Bromdämpfe  in  Kalilauge  und  zersetzt  das 
hier  gleichzeitig  mit  dem  Kaliumbromid  entstehende  bromsaure  Kalium 
durch  Glühen  mit  Kohlepulver.  Zweckmässig  übrigens  wird  die  Dar- 
Btellung  von  Bromkalium  (und  Eisenbrom iden)  gleich  mit  der  Fabrika- 
tion des  Broms  verbunden.  Schon  seit  dem  Jahre  1867  condensirt 
Frank  das  Brom  in  drei  Woulff  sehen  Flaschen,  deren  erste  das 
(wenig  gekühlte)  flüssige  Brom  aufnimmt,  Während  die  zweite  Brom- 
kaliumlauge  resp.  Eisenbromürlauge,  die  dritte  Kalilauge  resp.  Eisen - 
drehspähne  enthält.  Die  aus  der  ersten  wenig  gekühlten.  Vorlage  ent- 
weichenden chlorhaltigen  Bromdämpfe  gehen  durch  die  Bromidlösung, 
geben  hier  ihr  Chlor  ab,  an  dessen  Stelle  Brom  aus  den  Bromiden  tritt 
und  gelangen  als  reines  Brom  in  die  in  der  dritten  Vorlage  enthaltenen 
EiMndrehspähne  resp.  Kalilauge,  so  dass  hier  sofort  reine  Bromverbin- 
dnngen  gewonnen  werden. 

Wie  bereits  erwähnt,  wird  ein  grosser  Theil  des  Bromkaliums  aus 
Eisenbromürbromid  dargestellt.  Die  Fabrikanten  von  Bromkalium 
ittbeo  nicht  nothwendig,  dieses  Präparat  unter  Anwendung  condensir- 
ten  Broms  selbst  zu  bereiten.  Es  wird  vielmehr  in  den  Stassfurter 
Bromfabriken  selbst  dargestellt  und  als  teigartige  Masse  von  65  bis 
70  p.  C.  Brom  in  den  Handel  gebracht.  Da  es  in  Steintöpfen,  Blech- 
gewissen,  selbst  Holzf&ssem  verpackt  werden  kann,  so  eignet  sich  das 
Brom  in  dieser  Form  ganz  vorzüglich  für  den  Transport  gegenüber 
der  Kostspieligkeit  der  Verpackung  und  Gefahr  bei  der  Versendung 
des  freien  flüssigen  Broms. 

^)  Casthelaz,  Monit.  scientif.  1870,  65;  Cham.  News  1870,  Nro.  532, 
M;  Nro.  547,  238,  Wagn.  Jahresber.  1870,  195.  ^)  Falieres,  Wagn,  Jah- 
»«iber.  1872,  274. 
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Als  gewissermaasBen  auch  zu  den  Brompräparaten  gehörig,  mögen 
hier  noch  die  künstlich  hergestellten  Salzgemische  Ervahnung  finden, 
welche  neuerdings  nach  Maassgabe  der  Zusammensetzung  der  aus  Mi- 
neralquellen erhaltenen  Badesalze  dargestellt  werden.  In  Wien  wurden 
beispielsweise  Ereuznacher  Mutterlauge  und  Mutterlaugensalz,  Koesener, 
Wittekinder  u.  s.  w.  Badesalz  durch  Frank  resp.  die  Vereinigten 
Fabriken  zu  Leopoldshall  zur  Ausstellung  gebracht. 

Endlich  mag  an  dieser  Stelle  noch  der  Maassregeln  Erwähnung 
geschehen,  durch  welche  es  möglich  ist,  die  in  der  Bromfabrikation  be- 
schäftigten Arbeiter  vor  dem  nachtheiligen  Einflasse  des  Broms  zu 
schützen.  Es  hat  sich  in  der  That  herausgestellt,  dass  bei  Anwendung 
derselben  keine  Gefahr  für  die  Gesundheit  der  Arbeiter  zn  besorgen  ist. 

Vor  allen  Dingen  ist  natürlich  bei  der  Auswahl  der  Arbeiter  darauf 
zu  achten,  dass  dieselben  wohlausgebildete  Respirationsorgane  haben 
und  keine  Veranlagung  zu  asthmatischen  Leiden  oder  catarrhalischen 
Affectionen  besitzen.  Demnächst  ist  den  Arbeitern  der  Genuss  yon 
Spirituosen  aufs  Strengste  zu  nntersagen,  da  die  durch  dieselben  be- 
dingte Reizbarkeit  der  Sohleimhänte  ausserordentlich  gefahrlich  ist. 
Dagegen  ist  ihnen  reichlicher  Genuss  fetter  und  schleimiger  Speisen  — 
Butter,  Speck  —  neben  im  Uebrigen  kräftiger  Nahrung  anzurathen. 

Da  es  sich  herausgestellt  hat,  dass  sich  die  Arbeiter  der  ihnen  zur 
Disposition  gestellten  Respiratoren  nicht  bedienen,  höchstens  beimUm- 
giessen  grösserer  Brommengen  ein  Tuch  um  Mund  und  Nase  binden, 
so  ist  die  wichtigste  Aufgabe  die  Herstellung  einer  kräftigen  Ventilation 
in  allen  Fabrikationsräumen.  Durch  diese  ist  es  in  Verbindung  mtd 
jenen  diätetischen  Maassregeln  gelungen,  in  Stassfurt  während  der  acht 
Jahre  des  Bestehens  der  dortigen  Bromindustrie  die  Arbeiter  gesund 
zu  erhalten,  so  lange  sie  sich  des  Genusses  von  geistigen  Getränken 
enthielten.     (Frank.) 


[Der  Herausgeber  dieses  Berichtes  hat  bei  einem  Ausfluge  nach 
Stassfurt  in  der  jüngsten  Zeit  Gelegenheit  gehabt,  auch  die  Werk- 
stätten der  Fränkischen  Bromfabrik  zu  besuchen  und  es  sei  ihm  ge- 
stattet, dem  vorstehenden,  in  grossen  Zügen  gefassten  Aufsätze  noch 
einige  Ergebnisse  seiner  eigenen  Beobachtung  anzureihen,  um  das  Bild 
auch  im  Einzelnen  auszuführen. 

Die  Destillation  der  Brommutterlauge  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure geschieht  in  grossen,  würfelformigen  Steingefassen  aus  einem 
Stück,  welche  für  den  Fall  des  Springens  mit  Eisenstäben  umgürtet 
sind.  Durchschnittlich  haben  diese  Gefasse  eine  Gapacität  von  3  obxn. 
In  einiger  Entfernung  von   dem  Boden  ist  eine  durchlöcherte  Platte 
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Ton  demselben  Stein  eingef&gt,  auf  welcher  der  Braunstein  in  nusa- 
grossen  Stücken  aufgeschichtet  wird.  Die  Steinkufe  ist  durch  eine 
wuchtige  Platte  yon  demselben  Material  geschlossen,  welche  mittelst 
eines  über  eine  KoUe  geschlungenen  Seiles  mit  Gegengewicht  gehoben 
wird.  In  dieser  Platte  sitzt  ein  dickes  Steinzeugrohr  fiir  die  £in- 
föhrong  Yon  Wasserdampf;  sie  ist  überdies  mit  einem  Mannloch  sowie 
mit  einer  Oe£fhung  zum  Eingiessen  der  Bromlauge  und  der  verdünnten 
Schwefelsaure  versehen  und  hat  femer  eine  Oeffnung,  durch  welche  die 
in  Freiheit  gesetzten  Bromdämpfe  entweichen  können. 

Nur  wenige  Steine  eignen  sich  fELr  die  Construction  dieser  De- 
stillirgeftsse.  Als  man  die  Bromfabrikation  in  Stassfurt  begann,  hatte  man 
in  der  That  grosse  Noth,  die  rechte  Sorte  zu  finden.  Fast  alle  versuchs- 
weise angewendeten  Steine  Hessen  nach  einiger  Zeit  die  Ghlormangan- 
lösong  durchsickern  und  mussten  zur  Beseitigung  dieses  Uebelstandes 
getheert  werden.  Allein  hierdurch  entstand  der  andere  Nachtheil,  dass 
durch  Umwandlung  der  Theerkohlenwasserstoffe  in  Bromsubstitute  er- 
hebliche Mengen  von  Brom  verloren  gingen  und  das  Brom  selbst  ver- 
unreinigt wurde.  Dr.  Frank  schätzt  den  Verlust  für  jede  neue  Theerung 
auf  beiläufig  50  Kg  Brom.  Neuerdings  hat  man  in  der  Nähe  der  Porta 
Westphalica  einen  Stein  gefunden,  welcher  dieser  kostspieligen  Vorbe- 
reitung nicht  bedarf  und  direct  angewendet  werden  kann.  Nichtsdesto- 
weniger ist  der  hohe  Preis  dieser  Steinkufen  Veranlassung  gewesen, 
da88  man  seit  einiger  Zeit  mit  Versuchen  beschäftigt  ist,  Destillations- 
gefasse  aus  grossen  Schieferplatten  zusammenzusetzen,  welche  mittelst 
eiserner  Bänder  zusammengeschraubt  werden.  Zu  endgültigen  Ergeb- 
nissen haben  diese  Versuche  noch  nicht  gefCLhrt. 

Die  Bromlaugen  befinden  sich  in  einem  grossen,  über  den  Destil- 
lirgefiissen  gelegenen  Reservoir,  in  welchem  sie  durch  eine  Dampf- 
spirale vorgewärmt  werden  können.  Der  Stand  der  Lauge  wird  durch 
einen  Schwimmer  angezeigt:  an  demselben  ist  ein  Seil  befestigt,  welches 
tick  über  eine  Rolle  schlingt  und  am  anderen  Ende  ein  über  eine  Scala 
gleitendes  Gewicht  trägt,  so  dass  der  Arbeiter  bei  der  Beschickung  der 
Destillirgefasse  nur  den  Weg  dieses  Gewichtes  zu  beobachten  hat. 

Der  Steindeckel  schliesst  durch  sein  eigenes  Gewicht,  kann  aber 
dorch  aufgelegte  Gewichte  noch  weiter  beschwert  werden ;  die  Fugen  sind 
überdies  mit  plastischem  Thon  verstrichen.  Der  Deckel  wird,  wie  bereits 
Werkt,  durch  ein  Gegengewicht  gehoben,  aber  nur  dann,  wenn  der  Appa- 
rat Ton  Neuem  mit  Braunstein  gefüllt  wird.  Die  Füllung  beträgt  etwa 
4  Ctr.,  welche  Quantität  für  eine  ganze  Reihe  von  Operationen  ausreicht. 
Nicht  alle  Braunsteinsorten  taugen  für  diesen  Zweck,  mittelhartes  Mi- 
neral eignet  sich  am  besten.  Die  übrige  Beschickung  sowohl  mit 
Bromlauge  als  auch  mit  Schwefelsäure  erfolgt  durch  eine  der  kleinen 
Oeffiiungen  in  dem  Steindeckel,  welche  unmittelbar  nach  dem  Ein- 
ftllen  durch  einen  mit  Eisenge  wichten  beschwerten  Thonballen  geschlossen 
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wird.  Sobald  der  Apparat  in  geeigneter  Weise  „verpackt^  ist,  lässt  man 
den  Wasserdampf  einströmen  und  alsbald  entweichen  reichliche  Mengen 
von  Bromdämpfen  durch  das  in  die  zweite  Oeffnung  der  Steinplatte 
eingefügte  Bleirohr,  welches  nach  einer  von  kaltem  Wasser  umspülten 
Serpentine  führt,  in  welcher  sich  das  Brom  yerdichtet.  Die  ursprüng- 
liche Bleiserpentine  ist  längst  durch  einen  Apparat  yon  Steinzeug  ersetzt 
worden.  Anfangs  wurden  die  ausgezeichneten  aber  sehr  theuem  Stein- 
zeugschlangen der  englischen  Fabrik  „liambeth  Potteries^  ange- 
wendet, jetzt  bedient  man  sich  deutscher  Apparate  und  es  werden  zumal 
die  von  der  Firma  Jannasch  in  Bemburg  gelieferten  sehr  geschätzt. 
Das  untere  Ende  der  Steinzeugserpentine  mundet  mittelst  eines  ge- 
bogenen Glasvorstosses  in  die  mittlere  Tubulatur  einer  grossen  drei- 
halsigen  Woulf fischen  Flasche  von  beiläufig  8  1  Capacität,  in  welcher 
sich  Brom  und  Bromwasser  ansammeln.  In  die  eine  seitliche  Tubulatur 
ist  ein  verschiebbarer  Glasheber  befestigt,  mit  Hilfe  dessen  das  Brom- 
wasser  in  Krüge  von  Steinzeug  entleert  werden  kann ;  von  der  anderen 
Tubulatur  geht  ein  gebogenes  Glasrohr  bis  auf  den  Boden  eines  nach 
oben  sich  conisch  erweiternden  Eisen gefässes,  welches  mit  Wasser  und 
Eisenbohrspähnen  gefüllt  ist.  Bromdämpfe,  welche  sich  in  der  Flasche 
nicht  verdichtet  haben,  werden  von  dem  Eisen  fixirt.  Das  so  gebildete 
unreine  und  chlorhaltige  Eisenbromid  wird,  ebenso  wie  das  abgehobene 
Bromwasser  bei  der  nächsten  Operation  wieder. in  die  Destillirgefasse 
gegeben. 

Bei  der  Destillation  entwickelt  sich  im  Anfang  fast  nur  Brom,  in 
den  letzten  Stadien  der  Operation  kommt  zuerst  Chlorbrom  und  endlich, 
wenn  kein  Brom  mehr  in  dem  Apparate  vorhanden  ist,  reines  Chlor. 
Herr  Dr.  Frank  hatte  die  Güte,  zur  Instruction  des  Verfassers  eine 
Operation  zu  Ende  führen  zu  lassen,  so  dass  die  drei  verschiedenen 
Phasen  des  Processes,  durch  die  Farbe  des  Gases  in  dem  Glasvorstosse 
leicht  zu  unterscheiden,  zur  Anschauung  kamen.  In  dem  regelmässigen 
Fabrikbetrieb  geht  man  indessen  höchstens  bis  zur  beginnenden  Ent- 
wickelung  von  Chlorbrom.  Der  Arbeiter  in  den  Bromwerkstätten  erhält 
ausser  seiner  Löhnung  noch  eine  Prämie  auf  das  abgelieferte  Brom ;  es 
liegt  daher  in  seinem  Interesse,  eine  möglichst  grosse  Anzahl  von  Opera- 
tionen auszuführen  und  da  die  Bromlauge  in  genügender  Menge  zur 
Verfügung  steht,  so  unterbricht  er  die  Operation,  sobald  die  Destillation 
des  Broms  erlahmt;  auch  ist  die  Menge  der  Schwefelsäure,  welche 
man  einfliessen  lässt,  so  berechnet,  dass  sie  eben  noch  für  die  Frei- 
machung der  in  einer  Beschickung  enthaltenen  Brommenge  ausreicht. 
Hiernach  sollte  das  gewonnene  Brom  eigentlich  kein  Chlor  enthalten. 
In  der  Praxis  findet  man  aber,  dass  sich  offenbar  wegen  unvollkommener 
Mischung  der  in  Wirksamkeit  tretenden  Agentien  auch  schon  in  den 
früheren  Stadien  der  Destillation  Chlorbrom  entbindet.  Auffallend  ist 
auch  die  erhebliche  Menge  von  Säure  (Salzsäure  ?)  welche  gegen  das 


Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor.  135 

Ende  der  Operation  auftritt  und  in  dem  Eisengefasse  eine  so  reich- 
liche Wasserstoffentwickelung  hedingt,  dass  die  Masse  in  demselben 
stark  aufschäumt.  Um  Verlust  durch  Ueherlaufen  zu  vermeiden,  ist  in 
«iner  Entfernung  yon  einigen  Gentimetem  unterhalb  des  oberen  Bandes 
des  Eisen gefasses  eine  breite  geschweifte  Krampe  angegossen,  in  welcher 
sich  die  überschäumende  Flüssigkeit  sammelt,  um  durch  eine  seitliche 
Ansatzrohre  in  einen  Erug  von  Steinzeug  abzufliessen. 

Eine  Operation,  welche  beiläufig  zwei  Stunden  in  Anspruch  nimmt, 
liefert  von  2*0  bis  2*5  Kg  Brom.  Die  beiden  Bromlaboratorien  in  Stass- 
fart  und  Leopoldshall  sind  so  eingerichtet,  dass  sie  im  Stande  sind,  in 
24  Stunden  500  Kg  fertigzustellen,  doch  wui*de  bisher  ein  so  grosses 
Qnantum  nie  fabricirt. 

Von  ganz  besonderem  Interesse  sind  die  Vorrichtungen  für  die 
Ventilation  der  Bromwerkstätten.  Der  kritische  Moment  ist  der  der 
Entleerung  der  Manganlaugen  aus  den  Steinkufen,  da  diese  Flüssigkeit 
immer  noch  eine  reichliche  Menge  von  Brom-  und  Chlordämpfen  aus- 
haucht. Aber  diese  Operation  vollzieht  sich  ohne  die  allergeringste 
Belästigung  des  Arbeiters.  Längs  der  Beihe  der  Destillirgefö-sse  läuft 
ein  gemauerter  Canal  hin,  durch  welchen  der  grosse  Schornstein  der 
Fabrik  einen  mächtigen  Luftstrom  in  entgegengesetzter  Bichtung  zur 
ahlanfenden  Lauge  hindurchzieht.  Der  Canal  Hegt  so,  dass  die  Abfluss- 
öffnnngen  der  Steinkufen  in  denselben  münden.  Vor  jeder  Kufe 
befindet  sich  in  der  Verdachung  des  Canals  ein  Schieber,  welchen  man 
auszieht^  wenn  der  Zapfen  ausgeschlagen  werden  soll.  Der  Zug  ist  so 
mächtig,  dass  selbst,  wenn  der  Schieber  nicht  alsbald  wieder  geschlossen 
wird,  der  Arbeiter  gleichwohl  von  den  Dämpfen,  die  sich  aus  der  aus- 
strömenden Manganlauge  entwickeln,  nicht  im  Entferntesten  behelligt 
▼ird.  Die  Werkstätten  riechen  unverkennbar  nach  Brom,  allein  der  Ge- 
nich ist  weit  schwächer,  als  er  beim  Bromiren  organischer  Substanzen 
des  Oefteren  in  unseren  wissenschaftlichen  Laboratorien  verspürt  wird« 

Diis  Rohbrom  enthält,  wie  bereits  bemerkt,  stets  etwas  Chlor,  selbst 
wenn  man,  wie  dies  in  Stassfurt  geschieht,  die  Woulff'sche  Flasche 
gegen  das  Ende  der  Operation  hin  sich  etwas  erwärmen  lässt,  um  das 
flüchtige  Chlorbrom  in  die  Eisenspähne  zu  jagen.  Es  muss  daher  noch 
einerRectification  unterworfen  werden.  Diese  geschieht  in  Glasretorten  von 
heilaofig  15  1  Inhalt,  deren  Hälse  in  von  kaltem  Wasser  umspülte  gläserne 
Vorlagen  eingekittet  sind.  Eine  jede  Retorte  sitzt  in  einer  besonderen 
Sandcapelle,  damit,  wenn  eine  Retorte  springt  —  und  derartige  Unfälle 
können  nicht  vermieden  werden  —  der  Schaden  möglichst  beschränkt 
bleibt  Nur  eine  kleine  wässerige  Fraction ist  chlorhaltig:  sie  wird  ent- 
fernt und  wieder  mit  in  die  Steinkufes  gegeben.  Die  Rectification 
nimmt  etwa  24  Stunden  in  Anspruch.  Die  Atmosphäre  in  dem  Rectifi- 
eationsraume ,  da  jeder  Luftzug  sorgfaltig  vermieden  werden  muss,  ist 
Angreifender,  als  in  den  Destillationslocalen.    Indessen  hat  der  Arbeiter 
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den  Banm  nur  periodisch  zu  betreten.  Ueberdies  sind  besondere  Vor- 
richtungen vorhanden,  welche  ihm  gestatten,  das  Brom  sowohl  ans  den 
Woulff  sehen  Flaschen  in  die  Retorten  als.  auch  aus  den  Vorlagen  in 
die  zur  Versendung  bestimmten  Gefasse  überzugiessen,  ohne  dass  er 
von  den  Bromdämpfen,  welche  sich  bei  diesen  Operationen  reichlich  ent- 
wickeln, getroffen  wird.  Das  Umgiessen  geschieht  in  Holzkästen,  durch 
welche  der  grosse  Fabrikschornstein  einen  heftigen  Luftstrom  hindurch- 
saugt. Die  Arbeiter  erlangen  aber  bald  in  diesen  Manipulationen  eine 
solche  Gewandtheit  und  Sicherheit,  dass  sie  sich  damit  begnügen,  die 
Respirationsorgane  mit  einem  feuchten  Tuche  zu  verbinden  und  ver- 
schmähen es  oft  der  ihnen  gebotenen  Ventil ationsvorrichtungen  sich  zu 
bedienen. 

Das  Brom  wird  in  Stassfurt  in  starken  Glasflaschen  von  2*5  Kg 
versendet.  Die  gut  eingeriebenen  Stöpsel  werden  mit  Schellack  ver- 
gossen, dann  mit  Thonkitt  lutirt  und  mit  Pergamentpapier  verbunden. 
4  oder  12  solcher  Flaschen  werden  in  einer  Kiste  verpackt.     A.  .W.  H.] 


Jod. 

Die  schnelle  Verbreitung,  welche  die  mit  Hilfe  der  Kohlenwasser- 
stoffjodide dargestellten  prachtvollen  violetten,  blauen  und  grünen 
Theeri'arbstoffe  gefunden  haben,  ist  Veranlassung  gewesen,  dass  'der 
Bedarf  an  Jod  sich  in  den  letzten  Jahren  um  ein  Bedeutendes  gesteigert 
hat.  Mit  diesem  Wachsthum  des  Consums  konnte  die  Production  von 
Jod  aus  nahe  liegenden  Ursachen  nicht  gleichen  Schritt  halten,  was 
nothwendigerweise  eine  bedeutende  Steigerung  des  Handelswerthes 
dieses  in  der  Natur  verhältnissmässig  in  nur  geringer  Menge  auftre- 
tenden Körpers  zur  Folge  hatte.  Seine  Kostbarkeit  wurde  noch  dadurch 
vermehrt,  dass  die  Hauptquellen  für  seine  Gewinnung,  die  Tangaschen 
Englands  und  Frankreichs  (Kelp,  Varec),  für  die  Producenten  bedeutend 
an  Rentabilität  verloren  haben.  Denn  während  früher  diese  Tangaschen 
einen  bedeutenden  Theil  des  Bedarfs  an  Kalisalzen  zu  decken  hatten, 
ist  seit  der  Ausbeutung  der  bekannten  Stassfurter  Abraumsalze  die 
Gewinnung  der  Kalium  Verbindungen  aus  Seetangaschen  so  wenig 
lohnend  geworden ,  dass  der  dadurch  bewirkte  Ausfall  in  der  Rentabi- 
lität der  Kelpindustrie  auf  das  so  sehr  begehrte  Jod  geschlagen  werden 
musste  ^).     Die  Hoffnung,  den  durch  die  erwähnten  Ursachen  erhöhten 


1)  Einem  Briefe  von  Hrn.  Edw.  Stanford  in  Glasgow  an  Hm. 
Prof.  A.  W.  Hof  mann  zufolge  kostete  1863  die  Tonne  Ohlorkallum  21  £ 
13  8.,  in  den  10  folgenden  Jahren  im  Durchschnitt  15  £,  15  s.;  jetzt 
kostet  die  Tonne  7  £,  10  s.  Diesem  Sinken  im  Preise  entspricht  eine 
Preissteigerung  heim  Jod:  1863  kostete  die  Unze  4^^  d.,  im  Durchschnitt 
der  folgenden  10  Jahre  7  d.,  jetzt  dagegen  ist  der  Preis  far  die  Unze  1  b.  3d. 
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Htndelswerth  des  Jodes  dadorch  wieder  sinken  zn  sehen,  dass  man  in 
dem  letzten  Jahrzehnt  -angefangen  hat,  eine  neue  Quelle  für  dasselbe, 
die  Matterlaugen  des  Chilisalpeters  auszubeuten,  hat  leider  nicht  die  er- 
wirtete  Erfüllung  gefunden,  da  die  Gewinnung  von  Jod  aus  Chilisal- 
peter nur  wenig  zugenommen  hat,  ja  einige  Raffinerien,  welche  die  Aus- 
bentung  ihrer  jodhaltigen  Mutterlaugen  begonnen  hatten,  dieselbe  wieder 
aufgegeben  haben  ^).  Auf  der  anderen  Seite  hat  die  Farbenindustrio 
▼eitgreifende  Yersuche  gemacht,  Wege  aufzufinden,  auf  denen  sie  der 
Verwendung  des  Jods  entrathen  könnte.  Ist  ihr  nun  auch  der  Versuch, 
das  Brom  dem  Jod  zu  substituiren,  nicht  gelungen  (siehe  Brom),  so  ist 
man  in  neuester  Zeit  auf  anderen  Wegen  dennoch  dahin  gelangt,  die 
prachtYoUsten  violetten,  blauen  und  grünen  Theerfarben  ohne  Jod  dar- 
zustellen. Dessenungeachtet  hat  sich  der  Preis  des  Jodes  bisher  nicht 
bedeutend  gemindert,  da  die  Verfahren,  die  betreffenden  Farben  ohne 
Jod  darzustellen,  noch  keineswegs  von  allen  Etablissements  angenommen 
worden  sind. 

Ausser  in  der  Farbenindustrie  findet  das  Jod  Verwendung  in  der 
wifisenschaftlichen  Chemie,  für  welche  dieser  Körper  von  enormer  Wich- 
•  tigkeit  geworden  ist;  ferner  in  d^r  Photographie  und  der  Medicin. 

Von  Quellen,  welche  der  Jodproduction  in  neuerer  Zeit  erschlossen 
worden  sind,  ist  bereits  der  Mutterlaugen  des  Chilisalpeters  Erwähnung 
gethan  worden.  Andere  von  irgend  erheblicher  Ergiebigkeit  hat  man 
nicht  entdeckt.  Zwar  weist  Leuchs')  nach,  dass  der  Gichtstaub  der 
Eisenhohöfen  neben  anderen  löslichen  Salzen  auch  Jodverbindungen 
enthält.  So  fand  er  im  Gichtrauch  der  Rosenberger  Hütte  bei  Sulz- 
bach 0*034,  der  Komoraner  Hütte  bei  Herzowitz  0*042,  der  Kreuz- 
thaler  Hütte  0*146  pr.  Mille  Jod  und  berechnete,  dass  man  auf  der 
.erstgenannten  Hütte  jährlich  35^2  ^d.  Jod  gewinnen  könnte.  Allein 
lelbst  für  den  unwahrscheinlichen  Fall,  dass  sich  dieses  Vorkommen 
gewinnbringend  verwerthen  liesse,  würde  die  dadurch  zu  erwartende 
Gefiammtproduction  doch  immerhin  eine  nur  ganz  unbedeutende  sein. 

Was  die  Gesammtproduction  des  Jodes  anbetrifft,  so  sind  wenige 
Zahlenangaben  bekannt  geworden,  aus  denen  sich  ein  Schluss  auf  die 
Höhe  derselben  ziehen  liesse.  Weitaus  die  grösste  Menge  wird  in 
England  und  Frankreich  gewonnen.  Im  Jahre  1871  belief  sich  das 
in  Orossbritannien  producirte  Quantum  auf  114  799  Pfd.,  wovon  ^/lo  auf 


*)  Nach  Privatmittheilungen  des  Hrn.  E.  Schering  ist  jedoch  die 
J^odprodaction  ans  den  Salpetermutterlaugen  in  neuester  Zeit  wieder  in  der 
Zunahme  bej^ffen.  Eine  Peruanische  Salpeterraffinerie,  welche  das  Jod  mit- 
^^  sauren  schwefligsauren  Natriums  und  Kupfersulfat  als  Kupferjodnr  ab- 
Khddet,  hat  beispielsweise  im  Jahre  1873  15000  Kg  Jodkupfer  in  den  Handel 
gebracht' und  wird  ihre  Production  im  laufenden  Jahre  auf  50  000  Kg  Kupfer- 
jodor,  entsprechend  30  000  Kg  Jod  steigern. 

^  Leuchs,  Deutsch.  Industr.-Ztg.  1868,  408;  Wagn.  Jahresber.  1868, 15. 


138  Gruppe  III.     Chemische  Industrie. 

Glasgow  kommen.  Die  eine  der  dort  arbeitenden  Fabriken  (W.  Pa- 
ters on)  stellte  im  Jahre  1867  allein  112  000  Pfiind  hiervon  dar  i) 
In  Frankreich  wurden  im  Jahre  1867  55  600  Kg  gewonnen,  also  etwas 
weniger  als  in  England. 

Aas  Chilisalpeter  wurden  im  Jahre  1868  in  Tarapaca  taglich 
40  Kg  (Baiard),  entsprechend  einer  Jahresproduction  von  290  bis 
300  Ctnr.,  gewonnen.  Dieses  Quantum  mag  sich  indessen  noch  bedeu- 
tend reduciren,  wenn  man  bedenkt,  dass  Sticht')  in  einer  Probe 
chilenischen  Jods  nur  50  p.  C.  Jod  fand. 

In  den  Methoden  der  Jodgewinnung  hat  sich  trotz  mancherlei 
Vorschlägen,  dieselben  zu  verbessern,  wesentlich  nicht  viel  geändert. 

In  dem  Berichte  zur  Londoner  Ausstellung  1862  beschreibt  A.  W. 
Hof  mann  das  damals  mit  Eifer  aufgenommene,  auch  von  der  Jury 
prämirte  Verfahren  der  Ausnutzung  der  Tange  von  Stanford,  wel- 
ches darin  besteht,  dass  man  die  Fucusarten  destillirt  und  sowohl  die 
hierbei  auftretenden  Destillationsproducte  als  die  zurückbleibende  Kohle 
mit  ihren  Aschenbestandtheilen  zugute  macht.  Nach  diesem  Verfahren 
wurden  aus  20  000Ctrn.  Tang  12  860  1  Brenzöle,  31000  cbm  Leucht- 
gas und  26  Ctr.  Jod  neben  anderen  weniger  wichtigen  Producten 
gewonnen  ').  Allein  trotz  des  günstigen  Prognostikons,  welches  Fach- 
kenner dieser  Methode  bei  ihrem  Bekanntwerden  glaubten  stellen  zu 
dürfen ,  hat  sich  dieselbe  augenscheinlich  in  der  Praxis  nur  wenig  be- 
währt. Die  Klippe,  an  welcher  das  Verfahren  gescheitert  ist,  war  der 
schwierige  und  kostspielige  Transport  der  Algen,  in  denen  bei  geringem 
Gehalt  an  festen  Stoffen  immer  eine  bedeutende  Menge  von  Wasser 
befordert  werden  musste.  Zwar  hat  Moride*)  versucht,  jene  Methode 
zu  verbessern,  indem  er  vorschlug,  die  Tange  mittelst  tragbarer  Oefen 
am  Fundorte  zu  rösten,  um  ihr  Gewicht  zu  vermindern,  allein  man  hat 
seitdem  nichts  weiter  von  der  Destillation  der  Tange  und  aus  deren 
Kohle  dargestelltem  Jod  gehört. 

Die  Methode  der  Gewinnung  des  Jods  aus  den  Kelpmutterlaugen 
ist  dieselbe,  längst  bekannte  geblieben,  es  ist  daher  über  sie  kein  Wort 
zu  verlieren.  Neue  Verfahrungsarten ,  welche  vorgeschlagen  worden 
sind,  haben  nichts  in  der  Darstellungsweise  ändern  können.  Von  die- 
sen zum  Vorschlag  gekommenen  Methoden  sei  die  von  Lauroy  er- 
wähnt^). Derselbe  sättigt  die  Mutterlauge  des  Varec  mit  Salzsäure, 
entfernt  den  dadurch  entstehenden  Niederschlag  und  leitet  in  die  klare 
Flüssigkeit  salpetrige  Säure  und  Untersalpetersäure.  Dadurch  wird 
Jod  gefallt,  während  die  gleichzeitig  vorhandenen  Bromide  nicht  zer- 
setzt werden. 


')  Jöeutsch.  Industr.  -  Ztg.  1867,  8.  2)  glicht,  Wagn.  Jabresber. 
1869,  221.  ^  Wagn.  Jahreeber.  1864,  186  (aus  Journal  de  chim.  m6dlc.). 
*)  Moride,  Compt  rend.  LXII,  1002;  Monit.  scientif.  1866,  445.  ^)  Lau- 
roy, Monit.  BOientif.  1868,  1042. 
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Die  Methode  der  Jodgevinnang  aus  Ghilisalpeter-Mutterlaagen, 
welche  auf  Yeranlassang  von  Thiercelin  in  der  Fabrik  der  So- 
eiete  nitriere  inTarapaca  anfänglich  befolgt  wurde,  und  nach  welcher, 
wie  bereits  erwähnt,  im  Jahre  1868  dort  täglich  40  Kg  Jod  producirt 
I  worden,  ist  kurz  folgende:  Die  in  der  Mutterlauge  enthaltene  Jodsäure 
wird  durch  die  genau  hinreichende  Menge  schwefliger  Säure  reducirt. 
Das  dadurch  gefällte  Jod  bringt  man  in  ein  grosses  Thongefass  mit 
durchlöchertem  Boden  auf  ein  Sand  Alter ,  welches  den  grössten  Theil 
der  das  Jod  durchtränkenden  Salzlösung  ablaufen  lässt.  Hierauf  wird 
68  mit  irdenen  Löffeln  in  einen  dickwandigen  Kasten  aus  Gyps  geschöpft, 
welcher  den  Rest  der  vorhandenen  Flüssigkeit  schnell  aufsaugt.  Das 
so  gewonnene  rohe  Jod  wird  entweder  in  diesem  Zustande  in  den 
Handel  gebracht,  oder  zuvor  der  Sublimation  unterworfen.  Später 
wendete  Thiercelin  zum  Fällen  des  Jodes  salpetrige  Säure  an,  welche 
er  durch  Anzünden  eines  Gemisches  von  5  Thln.  Natronsalpeter  und 
1  Tbl  Kohle  gewann  (Verfahren  von  Duham  el  zur  Darstellung  von  Soda). 

Endlich  theilt  G.  Langbein  mit,  dass  er  in  den  OfQcinen  des 
Hauses  Gi'ldemeister  &  Co.  das  Jod  nach  einer  anderen  Methode  als 
der  von  Thiercelin  vorgeschlagenen  gewinne,  da  letztere  das  neben 
der  Jodsäure  als  Jodnatrium  vorhandene  Jod  unberücksichtigt  lasse. 
Dieser  Vorwurf  trifft  aber  die  zuletzt  mitgetheilte  Methode  von  Thier- 
celin nicht,  da  Jodwasserstoff  von  salpetriger  Säure  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  zersetzt  wird. 

Der  Verbindungen  des  Jods  finden  in  der  Grossindustrie  nur  wenige 
Verwendung  und  werden  von  derselben  nur  in  geringer  Menge  producirt. 
Vorschläge,  welche  für  verbesserte  Darstelluhgsweisen  gemacht  worden 
sind,  haben  also  auch  nur  ein  beschränktes  Interesse  und  können  daher 
an  diesem  Orte  nur  flüchtig  Erwähnung  finden. 

Für  Darstellung  von  Jodkalium,  Jodcalcium,  Jodlithium  em- 
pfiehlt Lieb  ig*)  durch  Wechselwirkung  zwischen  amorphem  Phos- 
phor, Jod  und  Wasser  eine  Lösung  von  Phosphorsäure  und  Jodwasser- 
stoff darzustellen  und  die  saure  Flüssigkeit  durch  Aetzbaryt  zu  sättigen. 
Während  phosphorsaures  Barium  niederfallt ,  bleibt  Jodbarium  in 
Löenng,  aus  welchem  sich  nun  durch  Fällen  mittelst  eines  Sulfats 
(Pettenkofer)  ein  beliebiges  lösliches  Jodid  darstellen  lässt.  ZurDar- 
stellang  von  Jodcalcium  wäre  die  Säure  durch  Kalkmilch  zu  sättigen. 

Rud.  Wngner^)  empfiehlt  die  Jodide  durch  Zersetzung  schweflig- 
ttarer  Salze  mittelst  Jod  darzustellen.  Hierzu  eignet  sich  namentlich 
■ehvefligsaures  Barium,  welches  in  Wasser  vertheilt  bei  der  Behandlung 
BiitJod  SkhBlancfixe  zu  verwerthendes  schwefelsaures  Barium  und  Jod- 


^)  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI,  222;  Wagn.  Jahresber.  1862, 
257.  *)  Wagner,  Bayer.  Kunst-  u.  Gewerbebl.  1862,  235;  Wagn.  Jahresber. 
1862,  261. 
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bariam  liefert.  Einfacher  übrigens  ist  offenbar  die  in  der  Praxis  längst  zur 
Anwendung  gekommene  Methode,  das  durch  Reduction  aus  schwefel- 
saurem Barium  darstellbare  Schwefelbarium  durch  Jod  zu  zersetzen. 


Fluor. 

Das  Fluor,  von  welchem  man  eine  Zeit  lang  hofiPte,  dass  seine  Ver- 
bindungen einer  bedeutenden  technischen  Verwendbarkeit  entgegen- 
gingen, hat  den  von  ihm  gehegten  Erwartungen  in  keiner  Weise  ent- 
sprochen. Viele  Versuche,  die  bis  zum  Jahre  1867  gemacht  worden 
sind,  ihm  einen  herrorragenden  Platz  in  der  chemischen  Industrie  zu 
verschaffen,  haben  sich  in  der  Folge  als  gescheitert  erwiesen.  Unter 
.andern  erinnere  man  sich  der  Vorschläge,  welche  Weldon^)  machte, 
mit  Hilfe  von  Flusssäure  Soda  darzustellen.  Nach  ihm  soll  man  eine 
Lösung  von  Glaubersalz  mittelst  Flusssäure  zersetzen,  welche  durch 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Fluormagnesium  und  Schwefelsäure  oder 
durch  Zersetzung  von  Fluomatrium  mittelst  überhitzten  Wasserdampf  es 
erhalten  wird.  Das  Glaubersalz  wird  dadurch  in  saures  schwefelsaures 
Natrium,  welches  in  Lösung  bleibt,  und  Flnomatrium,  welches  sich  aus- 
scheidet, gespalten.  Das  gebildete  Fluornatrium  wird  entweder  durch 
überhitzten  Wasserdampf  in  Flusssäure  und  Natriumhydrat  oder  mit 
Magnesia  in  Natriumhydrat  und  Fluormagnesium  umgesetzt.  Die 
hierfür  nothwendige  Magnesia  wird  dadurch  gewonnen,  dass  man  Koch- 
salz mit  Bittersalz  (Mg  SO4  +  H2  0)  glüht,  wodurch  Magnesia,  Salzsäure 
und  Glaubersalz  entsteht,  welches  letztere,  wie  oben  erwähnt,  zur  Dar- 
stellung des  Fluornatriums  dient.  Das  durch  Zersetzung  des  Fluor- 
natriums mit  Magnesia  gebildete  Fluormagnesium  dient  zur  DarsteUung 
von  Flusssäure,  indem  es  mit  dem  im  ersten  Process  erhaltenen  sauren 
schwefelsauren  Natrium  gemengt  erhitzt  und  dadurch  in  schwefelsaures 
Magnesium,  Glaubersalz  und  FluorwasserstoflF  zersetzt  wird,  welcher 
letztere  wieder  zur  Zersetzung  von  Glaubersalz  verwendbar  ist. 
Hiemach  werden  alle  zur  Umwandlung  des  Kochsalzes  in  Soda  dienen- 
den Materialien  regenerirt  und  nur  Kochsalz  und  Brennstoff  wirklich 
verbraucht.  Nach  dem  Erfinder  sollte  der  Aufwand  an  Apparaten, 
Feuermaterial  u.  s.  w.  geringer  sein,  als  bei  dem  Sodaprocess  von  Le 
Blanc.  —  Als  kürzeres  Verfahren  schlägt  Weldon  vor,  Kochsalz 
mittelst  sauren  schwefelsauren  Natriums  in  der  Glühhitze  in  Glaubersalz 
und  Salzsäure  umzusetzen,  das  Glaubersalz  in  Wasser  gelöst  durch 
Flusssäure  in  Fluornatrium  und  saures  schwefelsaures  Natrium  zu 
spalten  und  aus  dem  Fluornatrium  die  Flusssäure  durch  überhitzten 
Wasserdampf    wiederzugewinnen,    wodurch    zugleich    als  Endproduct 


1)  Weldon,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXH,  228. 
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difiser  Kette  Yon  Umbildungen  Natronbydrat  gewonnen  wird.  Trotz 
der  versprochenen  Rentabilität  dieser  Processe  bat  sieb  keiner  derselben 
Emgang  in  die  Praxis  yerscbafPen  können. 

Als  interessante  Tbatsacbe  rufe  man  sieb  übrigens  ins  Gedäcbtniss 
zorock,  dass  auf  der  Pariser  Ausstellung  im  Jahre  1867  durcb  T  es  sie 
du  Motay  grosse  Quantitäten  von  Kieselfluomatrium,  Kieselfluorbarium, 
Soda  und  Aetznatron,  als  Producte  ausgestellt  waren,  welche 
der  Anwendung  im  Grossen  gewonnenen  Fluorsiliciums  und  Kiesel - 
flnorwasserstoffs  ihre  Entstebung  yerdankten.  Der  zu  diesem  Bebufe 
dienende  Siliciumfluorwasserstoff  war  mit  Zugrundelegung  der  Beob- 
achtungen von  Bredberg  (1829)  und  Berthier  (1835)  nach  einem 
Ton  F.  Bothe  ^)  im  Detail  ausgearbeiten  Verfahren  durch  Einschmelzen 
Ton  Kieselsäure,  Flussspath  und  Kohle  in  einem  Hohofen  und  Auffangen 
des  in  den  Gichtgasen  enthaltenen  Fluorsiliciums  in  Wasser  dargestellt 
worden  *). 

In  neuester  Zeit  endlich  haben  Christy  und  Bobrownicki  ^)  in 
England  ein  Patent  auf  die  Gewinnung  von  Ammoniak  aus  ammoniaka- 
lischen  Wassern  mittelst  Kiestlfluorwasserstoffs  genommen.  Sie  fallen 
«DB  diesen  Wassern  mittelst  Eaeselflusssäure  das  Ammoniak  und  zer- 
setzen den  Niederschlag  ohne  Anwendung  von  Wärme  durcb  Aetzkalk. 
Ob  diesem  Versuche,  eine  Siliciumverbindung  in  der  chemischen  Gross- 
indostrie  zur  Anwendung  zu  bringen,  ein  besseres  Schicksal  bestimmt 
sein  wird  als  allen  vorhergehenden,  mag  der  Erfolg  in  späterer  Zeit 
lehren.  Jedenfalls  wird  dem  letzterwähnten  Vorschlage  seit  5  bis  6 
J&hren  zum  ersten  Mal  wieder  in  der  technisch  -  chemischen  Literatur 
Erwähnung  des  Fluors  gethan. 

Die  Anwendungen  der  Fluorverbindungen  scheinen  in  der  That 
Ton  einem  eigenen  Unstern  bedroht  zu  sein.  Selbst  die  Verwerthung 
der  Flosssäure  als  Aetzmittel  für  Glas,  welche  vor  Goncurrenz  bisher 
sicher  schien,  dürfte  in  neuester  Zeit  in  Folge  einer  amerikanischen 
Erfindmig  bedeutende  Einschränkungen  erfahren.  B. C. Tilghmann^) 
liedient  sich  nämlich  zum  Aetzen  sowohl  von  Glas  als  irgend  welchem 
spröden  Material  eines  mit  Heftigkeit  auf  die  Fläche  des  betreffenden 
Gegenstandes  geschleuderten  Sandstrahles.  Demselben  wird  die  Ge- 
schwindigkeit entweder  durch  bewegte  Luft,  oder,  namentlich  im  Fall 
bedeutendere  Wirkungen  erzielt  werden  sollen,  durch  einen  Dampfstrahl 
ertheüt.  Letzterer  durchströmt  eine  Hülse  von  etwa  10  mm  Bohrung, 
in  deren  Achse  sich  das   etwa  3'7  mm  weite  Sandzuführungsrohr  be- 


')  Bothe,  Wagn.  Jahreaber.  1868,  265.  »)  Ausführlicheres  über  Ver- 
foche,  die  Kieselfluorwasserstoffsäure  der  Industrie  dienstbar  zu  machen,  ist 
in  dem  Artikel  Kieselsänreverbindungen  mitgetheilt.  ^)  Ber.  Chem.  Ges. 
1873,  1322.  *)  B.  C.  Tilghmann,  Das  Sandblasverfahren  zum  Schneiden 
l»rter  Körper. 
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findet.  Durch  die  Gewalt  des  darchströmendeii  Dampfes  wird  aus  dem 
inneren  Rohre  der  Sand  herausgerissen  und  auf  die  zu  ätzende  Fläche 
geschleudert.  Während  spröde  Materialien  von  dem  so  heryorgehrachten 
Sandstrahl  corrodirt  werden,  setzen  elastische  oder  zähe  Körper  der 
reihenden  Gewalt  des  Sandes  einen  ungleich  grösseren  Widerstand  ent- 
gegen. Es  ist'  daher  möglich,  hei  Anwendung  von  Schahionen  aus 
Kautschuk^  Schmiedeeisen  u.  s.  w.  heliehige,  den  freigelassenen  Stellen 
der  Schahlone  entsprechende  Figuren  zu  ätzen.  Die  Wirkung  des  be- 
wegten Sandes  ist,  wie  man  Gelegenheit  hatte,  sich  auf  der  Wiener 
Ausstellung  durch  den  Augenschein  zu  überzeugen,  eine  ganz  erstaun- 
liche. Nicht  nur  werden  Verzierungen,  Buchstaben  auf  Glas  in  der  kürze- 
sten Zeit  geätzt,  sondern  man  vermag  auch  bei  Anwendung  eines  Dampf- 
druckes von  7*3  Eg  auf  den  qcm  in  der  Minute  27  cbcm  Granit,  72  cbcm 
Marmor,  179  cbcm  Sandstein  hin  wegzunehmen ,  so  dass  es  möglich  ist, 
dadurch  bei  der  Herstellung  steinerner  Ornamente  einen  Theil  der 
Arbeit  des  Meisseis  zu  ersparen.  Selbst  Materialien,  welche  weit  här- 
ter sind  als  Sand,  unterliegen  den  Angriffen  des  letzteren.  So  wurde 
bei  einer  Dampfspannung  von  21*9  Eg\auf  den  qcm  binnen  25  Minu- 
ten ein  Korund  Ton  39  mm  Dicke  durchbohrt. 

Wichtig  verspricht  auch  die  Wirkung  des  Sandstrahles  für  die  Verviel- 
fältigung von  Zeichnungen  unter  Mithilfe  der  Photographie  zu  werden. 
Werden  nämlich  Negative  auf  Glasplatten  copirt,  welche  mit  der  zur  Dar- 
stellung der  sogenannten  Kohlebilder  dienenden  Chromsäure-Leimlösung 
überzogen  sind,  so  bilden  die  nach  dem  Abwaschen  der  belichteten  Platte 
stehenbleibenden  Partien  des  Leimüberzuges  eine  Schablone,  welche 
gestattet,  die  entblössten  Stellen  des  Glases  mittelst  des  Sandstrahles 
zu  ätzen.  Copirt  man  statt  auf  eine  mit  Chromsäure-Leimlösung  über- 
zogene Glasplatte  auf  einen  ebenso  präparirten  Harzkuchen,  so  lässt 
sich  mittelst  des  Sandstrahles  aus  diesem  eine  Matrize  herstellen, 
deren  galvanoplastischer  Abdruck  zur  Wiedergabe  der  Photographie 
dienen  kann. 

Dass  sich  einem  solchen  Rivalen  gegenüber  die  Flusssäure  als 
Aetzmittel,  namentlich  wo  es  sich  um  Corrosion  grösserer  Flächen, 
überhaupt  um  bedeutende  Effecte  handelt,  nicht  wird  behaupten  können, 
liegt  auf  der  Hand.  Nur  wo  zarte  und  scharfe  Zeichnung,  wie  etwa 
beim  Graduiren  von  Messinstrumenten,  erforderlich  ist,  wird  man  des 
Fluorwasserstoffs  nach  wie  vor  nicht  entbehren  können. 


Von  den  Auszeichnungen  für  Chlor-,  Brom-  und  Jodpräparate  auf 
der  Wiener  Weltausstellung  sind  hier  nur  die  den  beiden  letzten  Classen 
ertheilten  aufgeführt;  die  für  Chlorpräparate  gegebenen  sind  des  Zu- 
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sunmeiibangs  der  Chlor-  mit  der  Sodaindustrie  halber  unter  den  Ans- 
Zeichnungen  f&r  Prodncte  der  Sodaindustrie  verzeichnet. 

Die  den  Firmen  beigefügten  eingeklammerten  Zahlen  beziehen  sich 
Ulf  den  Österreichischen  Generalkatalog;  die  Motivirung  der  Auszeichnung 
ist  der  officiellen  yon  der  österreichischen  Generalcommission  veröffent- 
lichten Liste  0  entnommen  ^  welche  wir  auch  für  die  Rechtschreibung 
der  Personen-  und  Ortsnamen  verantwortlich  machen  müssen. 


Fortschrittsmedaille. 
Frankreich* 

CouBHSBiB  a.  Fixs  u.  Co.,     CherbouTg  [l6lSp.] 


TiSSIER  AIKB   TL    FILS,  COTiqttet, 


Gewinnung  von  Brom 
u.  Jod  aas  Seepflanzen. 

[185  Sp.]   Gewinnung  von  Brom 
n.  Jod  aus  Seepflanzen. 


Caäop,  A.  u.  Co., 
MoEio,  Gh. 

Paisikt,  L. 

SoniTS     ANONTME      DB 
PBOBUITS  OHIHIQÜBS 


Verdienstmedaille. 
JPr€M%kreich. 

PloudalmSzea  u,      [157  Sp.] 
Vannes,  [27] 

Pont  L'ÄbhS,         [177  Sp.] 

GranvilUf  [164] 


Jod,  Chemikalien. 

Jod,    Chemische  Pro- 
ducte. 
Jod,  Chemikalien. 

Jod. 


Anerkennung  8  diplom. 
JP^ankreich* 


Li  Gloaek,  C.  u«  fils 

Mazb  •  Laüvat  ,   A.    u. 
Pbllisuz 

MnrsuB,  Adolf 


CoFTi,  Abistidb 


Morbihan,  SainU  [169] 
Pierre-  Quibron, 

Guipavtty  [172  Sp.] 

Triguiety  [175] 

JOaUen* 

Castrocaro    bei 
FlorenZy  [28] 


Jod. 

Jod. 
Jod. 


Jod. 


YergL  auch  die  Auszeichnungen  för:  „Chemische  Präparate*'  und 
för:  «Pharmaceatische  Präparate **. 


^)  Amtliches  Verzeichniss  der  Aussteuer,  welchen  von  der  internationalen 
Jwy  Ehrenpreise  zuerkannt  worden  sind.  Zweite  revidirte  Ausgabe.  Wien. 
Terlsg  der  General-Birection.    1873. 


Die  Schwefelindnstrie  Siclliens. 

Ans  dem  Berichte  des  Bergingenieurs  Iiorenso  Parodi  i)  im  Aus- 
züge mitgetheilt 
von 

Dr.  Angelo  Barbaglla, 

Professor  der  Chemie   am  Instituto  Teonico  sn  Bom. 
Aus  dem  Italienischen  von  A.  W«  H. 


Der  Schwefel  ist  ein  weitverhreitetes  Element,  welches  sich  sowohl 
im  freien  als  auch  im  gehundeneu  Znstande  unter  den  mannich- 
faltigsten  Formen  in  der  Natur  vorfindet.  Im  freien  Zustande  hildet 
er  reiche  Lager,  welche  sich  in  zwei  Classen  theilen  lassen,  nämlich 
Lager,  die  zu  Tage  treten  (solfatare),  d.  h.  schwefelgetränkte  Erd- 
schichten verschiedener  Dicke  (GhislOm)  in  der  Umgehung  erloschener 
Vulcane ,  und  Lager,  welche  in  der  Tiefe  liegen  (solfare)  und  in  denen 
der  Schwefel  so  innig  mit  dem  sedimentären  Gestein  durchsetzt  ist, 
dass  er  bergmännisch  gewonnen  werden  muss.  Die  letztgenannten 
Lager  sind  die  wichtigsten,  weil  sie  nahezu  die  ganze  Menge  des  in 
dem  Handel  vorkommenden  Schwefels  liefern. 

Geologie.  Die  bedeutendsten  Schwefellager  sind  diejenigen 
Italiens.  Auf  dem  Gontinente  sind  es  zumal  die  in  der  Romagna, 
welche  jährlich  120  000  Quintale  Schwefel  produciren,  die  von  Latera 
in  der  Provinz  Viterbo  und  die  von  Scrofano.  Auch  in  den  Pro- 
vinzen Yolterra,  Grösseto  und  Avellino  sind  in  letzter  Zeit  neue 
Schwefellager  aufgefunden  worden.  Das  eigentliche  Vaterland  des 
Schwefels  aber  ist  Sicilien;  seine  Lagerstätten  erstrecken  sich  über 
einen  grossen  Länderstrich  der  Insel,  welcher  südlich  von  der  Gebirgs- 
kette delle  Madonie  begrenzt  ist  und  fast  das  ganze  Gebiet  der  Pro- 
vinzen Caltanisetta  und  Girgenti,  sowie  einen  Theil  der  Provinz  Ca- 


1)  Suir  esirazione  dello  solfo  in  Sicilia  e  sugli  U9i  induatricUi  del 
medesimo.  Eelaeione  delV  tngegnere Loremo  Parodi  dl  Ministro  d'agri- 
culturaj  industria  e  commercio,    Firense  1873, 
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iania  bis  nach  Caltagirone,  Rammacca  und  Centaripe  hin  umfasst. 
Ausserdem  befinden  sich  noch  isolirte  Lager  hei  Lercara  in  der  Provinz 
Palermo  und  bei  Gibellino  in  der  Provinz  Trapani.  Die  Zahl  der 
Schwefelgruben,  welche  in  den  angeführten  Districten  zerstreut  liegen, 
ist  eine  sehr  erhebliche.  Nach  einer  statistischen  Zusammen stellnng 
för  das  Jahr  1872  belief  sich  dieselbe  auf  mehr  als  250,  mit  einer 
jährlichen  Gesammtproduction  von  1 861 700  metrischen  Quintalen, 
welche  einen  Kostenaufwand  von  2  472  935  Liren  erheischte. 


Provinz. 

Jährliche   Production  in 

metrischen  Quintalen. 

Mittel    aus    den    Jahren 

1869,  1870  und  1871. 

Kostenaufwand  in 
italienischen  Liren. 

Caltanisetta 

Catania    .   i 

Gii^nti 

781  400 
175  300 
826  200 

78  800 

* 

1  264  3^0 
326  700 
763  645 

Palermo 

118  200 

1  861  700 

2  472  935 

Nach  den  letzten  im  Jahre  1871  veröffentlichten,  höchst  interessanten 

Dntersachungen   des   Bergingenieurs    Mottura    ist   der    sicilianische 

Schwefel  ein  Product  der  Tertiärformation  und  findet  sich   zumal  in 

dem  oberen  Miocän  zwischen  blatterig-krystallischem  Gyps  und  derbem 

Kalkstein  {ccAcinarti]  seine  Begleiter  sind  bituminöser  Mergel  (t^ß)  nnd 

Gyps.    Die  schwefelhaltigen  Schichten  (Adern,  Gänge,  Lager)  zeigen, 

was  Neigung,  Dicke,  Mächtigkeit  nnd  endlich  ihren  Reichthum  anlangt, 

die  ailergrdaste  Mannichfaltigkeit.    In  den  Schwefelsohichten  und  zumal 

in  der  äusseren  Umgrenzung  derselben  findet  sich  stets  ein  körniges, 

leicht  zu   pulverisirendes,    weissliches  Gestein,  welches   vorzugsweise 

SQ8  Gyps  besteht.    Die  Bergleute  der  Insel  legen  diesem  Gestein,  welches 

ne  hnseale  nennen,  eine  besondere  Wichtigkeit  bei,  da  sie  den  Reich- 

ihnm  und  die  Mächtigkeit  des  Schwefellagers  nach  der  Reinheit  und 

IHcke  schätzeu,  in  welcher  der  Briscale  auf  der  Oberfläche  erscheint. 

Die  Schwefelerze  werden  in  Sicilien  in  drei  Classen  getheilt: 


Wirklicher  Gehalt: 

1)  Beichste  Erze 30  —  40  p.  C. 

2)Beiche        , 25  —  30     „ 

3)  Gewöhnliche  Erze  ...    20  —  25     „ 


Ausbeute : 
20  —  25  p.  C. 
15  —  20     „ 
10—15     , 


Aufsuchung  des  Schwefels.  Das  Vorhandensein  von  Schwefel 
IB  der  Tiefe  läest  sich  fast  immer  aus  hinreichend  charakteristischen 
Kemizeichen  an  der  Oberfläche  erschliessen.  Vor  allen  übrigen  ist  der  Bris- 
eale als  ein  solches  zu  beti*achten,  und  wo  derselbe  zu  Tage  tritt,  braucht 

Wia«r  WettAQssteUimg.  XO 
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man  in  der  Regel  nnr  seinem  Gange  zu  folgen,  um  auf  ein  Schwefellager 
zn  treffen.  Auch  das  Vorkommen  kieselfährenden  Kalksteins,  sowie  das 
Auftreten  von  Schwefelquellen,  gelten  hei  der  Aofspürong  von  Schwefel- 
lagern  als  willkommene  Anhaltspunkte.  Die  ersten  Arheiten  hestehen 
in  dem  Ejntreiben  stark  geneigter  Stollen,  welche  die  einheimischen  Berg- 
leute mit  den  Namen  bttchi  oder  scailani  bezeichnen.  Letztere  Bezeichnung 
trägt  dem  Umstände  Rechnung,  dass  man  sie  meist  in  treppenformigen 
Absätzen  anlegt,  welche  dann  wieder  als  sani  und  rotti  unterschieden 
werden,  je  nachdem  die  Gallerien  gradlinig  fortlaufen  oder  in  Winkeln 
aus  der  geraden  Linie  heraustreten. 

Arbeiten  in  den  Schwefelgruben.  Die  Bergleute,  welche  die 
Schwefelerze  fördern,  heissen  piooanieri,  sie  arbeiten  unter  der  Leitung 
von  Aufsehern,  welche  den  Namen  capomastri  fähren.  An  der  Spitze 
des  Etablissements,  unmittelbar  unter  der  Administration,  steht  jetzt 
in  der  Regel  ein  wissenschaftlich  gebildeter  Bergingenieur.  Die  Auf- 
gabe der  Picconieri  ist,  das  Schwefelerz  aus  den  Gängen  auszuspalten 
und  zu  zerschlagen;  dies  geschieht  mit  einem  schweren  Hammer  {pieoone) 
Yon  etwa  6  Kg  Gewicht,  welcher,  um  das  Spalten  zu  erleichtem,  auf  der 
einen  Seite  zugeschärft  ist.  Nur  äusserst  selten  bedient  man  sich  des 
Schiesspulvers,  wenn  nämlich  die  Gangart  aus  dem  härtesten  Kalkstein 
besteht.  Die  Stollen  folgen  der  Richtung  und  der  Neigung  der  Adern 
und  Gänge  und  verzweigen  sich  besonders  an  den  Stellen,  an  denen 
sich  das  Schwefelmineral  reich  und  leicht  bearbeitbar  erweist.  Auf 
diese  Weise  entsteht  eine  Reihe  von  Räumen,  gdUerie  oder  caveme  ge- 
nannt, jeder  Form  und  jeder  Grösse,  welche  in  mannichfaltigster  Weise 
ineinanderlaufen.  Die  Breite  dieser  Gallerien  beträgt  2  bis  2Vs  ni« 
ihre  Höhe  wechselt,  und  ist  bis  zu  einem  gewissen  Grade  von  der 
Dickö  der  Schichten,  zumal  aber  auch  von  der  Härte  des  die  Schwefellager 
umschliessenden  Gesteins  abhängig.  Wo  diese  von  geringer  Härte, 
würde  es  gefahrlich  sein,  den  Gallerien  eine  grössere  Höhe  als  2  m 
zu  geben;  um  dieselben  gegen  den  Elinsturz  zu  sichern,  werden  ihre 
Wände  des  Oefteren  durch  Mauerwerk  gestützt,  welches,  entweder 
trocken  gefügt  oder  durch  Gypsmörtel  verbunden  ist. 

Die  14  bis  15  Millionen  Qnintale  Schwefelerze,  welche  die  250 
Solfaren  Siciliens  alljährlich  föi'dem,  werden  fast  ausschliesslich  durch 
Menschenkrafl  in  Bewegung  gesetzt;  sowohl  in  den  Gallerien  als  auch 
aufwärts  nach  der  Mündung  der  Grube  wird  der  Transport  der  Erze 
von  Tausenden  von  Jungen  im  Alter  von  8  bis  10  Jahren  (manualt)  be- 
sorgt, welche  das  Erz  auf  der  Schulter  oder  auf  dem  Rücken  tragen. 
Nur  wenn  die  Gruben  eine  grössere  Tiefe  als  100  m  erreicht  haben, 
ist  diese  Art  des  Transportes  aus  gesundheitspolizeilichen  sowohl  als 
ökonomischen  Rücksichten  nicht  länger  ausführbar;  in  dieser  Tiefe 
und  zumal  auch ,  wenn  Wasser  zu  bewältigen  siiSd,  mnss  man  zu  Ma* 
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sehinen  seine  Znflacht  nehmen,  wenn  man  die  Grabe  nicht  verlaseen 
will.  In  solchen  Fällen  sind  fftr  die  Förderung  der  £rze  in  Sicilien 
schon  seit  längerer  Zeit  Fahrgallerien  (ßäHerie  di  carreggiatura)  im 
Gebrauch;  soll  gleichzeitig  Wasser  gehoben  werden,  so  dienen  verticale 
Sebachte  (poexfi  verticaK). 

Fahrgallerien  sind  bis  jetzt  nur  in  vier  Solfaren  eingeführt 
worden,  nämlich  in  denen  von  Montagna  Yecchia  (ProT.  Aragona), 
San  Gioyanello  und  Montelongo  (Prov.  Casteltermini)  und  endlich 
Galleria  Ercole  (Prov.  Sommatino).  Nach  im  Jahre  1865  gesam- 
melten statistischen  Notizen  hat  sich  dieses  System  Ton  sehr  günstigem 
Erfolge  erwiesen. 

Die  ersten  Versuche  der  Förderung  in  Schachten  sind  in  einer 
Solfare  in  der  (regend  von  Respica  (Prov.  Yillarosa)  und  in  einer 
anderen  am  Celle  di  Madore  (Prov.  Lercara)  von  dem  französischen 
Bergingenieur  de  Labretoigne  ausgeführt  worden.  Sie  wurden  mit 
Unterbrechungen  von  1859  bis  1861  fortgßsetzt,  lieferten  aber  so  un- 
günstige Resultate,  dass  man  sich  genöthigt  sah,  sie  aufzugeben.  Im 
Jabre  1865  wurden  ähnliche  Versuche  in  der  Solfare  von  Montedoro 
angestellt,  die  aber  kein  besseres  Schicksal  hatten,  und  erst  1868  ist 
die  Fördernng  in  Schachten  mit  Ernst  in  die  Hand  gej^ommen  und  er- 
folgreich durchgeführt  worden.  Es  war  dies  auf  derSolfarayonGrottä- 
calda,  welche  damals  unter  der  Leitung  des  Bergingenieurs  Lorenzo 
Parodi  stand,  aus  dessen  Bericht  wir  diesen  kurzen  Auszug  mit- 
iheilen.  Dort  gestaltete  sich  der  Betrieb  der  Schachtf5rderung  in  so 
hohem  Grade  yortheilhafb,  dass  man  alsbald  dasselbe  System  in  den 
Solfaren  Ton  Floristella,  von  Gallizzi  und  in  anderen  minder  wichtigen 
emfährte.  Die  Installation  in  Grottacalda  kostete  beiläufig  78  000  Lire; 
der  Schacht  daselbst  hat  eine  Tiefe  yon-ldT  m,  und  wird  seit  dem 
Februar  1871  zur  Förderung  benutzt.  Seit  1872  arbeitet  in  der 
grossen  Solfera  Ton  Sommatino  eine  Dampfmaschine  von  40  Pferde- 
knften.  Gleichzeitig  fing  man  auch  in  der  Solfara  von  Raddassa 
und  in  denen  Ton  Montagna  (Prov.  Sommatino)  und  Trabonella  in 
der  Gegend  von  Sanatra  (Proy.  Caltanisetta)  an,  Schachte  von  geringer 
Bedeutung  anzulegen,  welche  indessen  ausschliesslich  zur  Bewältigung 
des  Wassers  dienten.  An  der  Stelle  der  hölzernen  Pumpen ,  welche 
stafirngs  im  Gebrauch  waren,  sind  bereits  Metallpumpen  getreten;  sie 
werden  yon  Arbeitern  bedient,  welche  den  Namen  tramhatori  führen. 

Vergleicht  man  nun  die  statistischen  Angaben  aus  dem  Jahre  1867  mit 
denen  aus  dem  Jahre  1871,  so  lasst  sich  erkennen,  dass  man  in  dem  Zeit- 
raom  yon  fünf  Jahren  sehr  bemerkenswerthe  Fortschritte  gemacht  hat. 
Wahrend  Ende  1867  13  Solfaren  20  Dampfmaschinen  mit  einer  Gol- 
leetirkraft  Ton  256  Pferden  anwendeten ,  zählte  man  im  Jahre  1872 
bereits  21  Solfaren  und  400  Pferdekräfte.  Auch  in  der  Construction 
der  Maschinen  selbst,  welche  mehr  und  mehr  nach  wissenschaftlichen 

10* 
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Principien   erbaut  werden,    sind  wesentliche  Verbesserungen  zu  ver- 
zeichnen. 

An  der  Mündung  der  Schwefelgrube  wirft  ein  jeder  Picconiere  mit 
Hilfe  seiner  Mannali  das  von  ihm  geförderte  Erz  zu  einem  Haufen 
(catasta)  auf,  welche  alsdann  von  besonderen  Beamten  der  Verwaltung^ 
(catastieri  deiV  amministrazione)  gemessen  werden.  Als  Maasseinheit 
dient  die  cassa^  ein  Gef&ss  von  der  Forin  eines  Parallelepidons,  von 
einem  in  den  yerschiedenen  Solfaren  zwischen  2*5  und  5  cbm  schwan* 
kenden  Bauminhalte. 

Die  Ausbringung  des  Schwefels  erfolgt  in.Sicilien  fast  aus« 
schliesslich  durch  einen  Schmelzprocess.  Das  Ausschmelzen  in  kleinen 
gusseisemen  Apparaten  {doppioni  genannt,  weil  sie.  Betorte  und  Vorlage, 
paarweise  stehen),  wie  sie  in  einigen  SoKaren  der  Bomagna  üblich 
sind,  oder  in  Thongefassen  (pignatti  di  argHlä),  wie  sie  gewöhnlich  in 
den  chemischen  Lehrbüchern  beschrieben  werden,  ist  inSicilien  niemals 
im  Gebrauch  gewesen.  Seit  Menschengedenken  bediente  man  sich  auf 
der  Insel  sehr  primitiver  Ausschmelzvorrichtungen,  welche  man  mit 
dem  Namen  calcardle  bezeichnete.  Zu  dem  Ende  wurden  in  den  Boden 
runde  Vertiefungen  eingesenkt  von  2'5  m  Durchmesser  und  etwa  4  dm 
Höhe,  in  deren  Mitte  der  Picconiere  die  Schwefelerze  zu  einem  hohen 
Haufen  aufschichtete,  eine  Operation,  welche  in  der  Begel  zwei  Tage  in 
Anspruch  nahm.  Dieser  Haufen  wurde  nun  am  Abend  angezündet 
und  schon  am  Morgen  des  nächsten  Tages  hatte  sich  so  viel  flüssiger 
Schwefel  in  dem  äusseren  Binge  der  Vertiefung  angesammelt,  dass  man 
mit  dem  Ausschöpfen  desselben  und  mit  demGiessen  der  Schwefelbrode 
beginnen  konnte,  womit  man  bis  zum  Abend  fertig  war,  um  an  dem 
folgenden  Tage  denselben  Process  von  Neuem  zu  beginnen.  Dieses 
Verfahren  verursachte  nur  unerhebliche  Kosten,  lieferte  aber  auch  nar 
eine  geringe  Ausbeute.  Man  erhielt  in  der  That  nur  ein  Drittel  des 
in  den  Erzen  enthaltenen  Schwefels,  zwei  Drittel  wurden  zur  Belästigung 
der  Umwohner  und  zur  schweren  Schädigung  der  benachbarten  Felder 
in  Gestalt  von  schwefliger  Säure  in  der  Atmosphäre  verbreitet 

Seit  1850  hat  das  Ansschmelzen  des  Schwefels  in  Sicilien  einen 
sehr  erheblichen  Fortschritt  durch  Umwandlung  der  cälcareUe  in  calcU" 
roni  gemacht.  Letztere  sind,  wie  schon  die  Form  des  Wortes  andeutet, 
nichts  anderes  als  den  beschriebenen  ähnliche  Vorrichtungen,  welche 
aber  in  sehr  viel  grösserem  Maassstabe  und  in  verbesserter  Weise  aus- 
gefühi-t  sind.  Die  Calcaroni  sind  grosse  runde  Vertiefungen  von  halb- 
kreisförmigem oder  halbellyptischem  Querschnitt  von  einem  Durchs 
messer  von  etwa  10  m  und  einer  Tiefe  von  2*5  m.  Sie  werden  in  der 
Begel  in  Looalitäten  angelegt,  wo  das  stark  abfallende.Erdreich  gestattet, 
von  aussen  eine  Verbindung  mit  dem  unteren  Theile  des  Calcarona 
herzustellen,    dessen  Boden  man    nach  dieser  Stelle  hin  eine  starke 
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Neigung  giebtJ  Die  Verbindung  nacli  aussen,  welche  den  seltsamen 
Xamen  la  morie  tragt,  bestellt  in  einer  Oeffnung  yon  1*20  m  Höbe 
und  25  cm  Breite.  Die  Innenwand  des  Calcarone  ist  mit  einer  Gyps- 
maner  ausgekleidet,  deren  Dicke  am  hinteren  Theile  4  bis  5  dm  beträgt, 
ddi  aber  nach  vom  bis  zu  1  and  selbst  1*3  m  verdickt.  Das  Mauer- 
werk ist  mit  einer  glatten  Decke  von  Gjps  überzogen,  welche  für  den 
geschmolzenen  Schwefel  undurchdringlich  ist. 

Die    Beschickung   des    Calcarone    wird    von    Arbeitern     besorgt 
welche  den  Namen  riempitoTi  führen.     Sie  bedecken  den  Boden,  ent- 
weder die  Erde  selbst   oder   besser  eine   aus  Mauersteinen  gebildete 
Sohle,    znn&chst  mit    einer  Lage  feingejpalverter  ausgebrannter  Erze 
früherer  Operationen  (ginese)\  auf  welche  sie  eine    Schicht  grösserer 
Enotücke  (ioeßi)  folgen  lassen.     Auf  dieser  Unterlage  wird  nunmehr 
das  Erz  aufg^iäuft,  indem  man  Sorge  trägt,  die  kleineren  Stücke  vor- 
sogsweise  in  der  äusseren  Umrandung  des  Haufens  zu  vereinigen.  Gleich- 
seitig wird  die  Oeffiiung  nach  aussen,  damit  das  Schwefelerz  nicht  heraus- 
falle, durch  eine  Art  Gewölbe  (parte)  geschlossen,  welches  man  im  Innern 
des  Calcarone  aus  grösseu  schwefelarmen  Erzblöcken  um  die  Oeffnung 
hemm  aufbaut.      Sobald  die   Vertiefung  des  Calcarone  bis^  zum  Rande 
gefüllt  ist,  häuft  der  Arbeiter  weiteres  Mineral  auf,  bis  ein  Hügel  ent- 
sf^den  ist,    welcher  die  Gestalt   eines   abgestumpften  Kegels  besitzt 
{colmatura,  cncujsed)^  indem  er  auch  jetzt  wieder  die  kleineren  Stücke 
nach  aussen  setzt  und  die  grösseren  nach  derMitte  zu  einfügt.     Mit 
l£lfe  dieser  grosseren  Blöcke  gelingt  es  ihm  auch,  an  verschiedenen  dem 
Raode  nicht  zu  ferne  gelegenen  Stellen,  zumal  nach  der  Rückseite  des 
Calcarone  hin  verticale  kaminröhrenartige  Oeffnungen  in  dem  Haufen  aus- 
zusparen, welche  während  des  Brandes  den  Zug  vermitteln.     Nun  wird 
der  Haufen  mit  einer  Lage  feinsten  Erzpulvers  (sterro)  beschickt,  dem 
schliesslich  wieder  eine  Schicht  gepulverter  ausgebrannter  Erze  (ginese) 
folgt,  welche  äussere  Umhüllung  man  mit  dem  Namen  camicia  (Hemd) 
bezeichnet.     Um  den  Calcarone  anzünden*  zu  können,  muss  nur  noch 
die  Oeßaung  nach  aussen   geschlossen   werden ;  dies  geschieht  durch 
eine  dünne  Gypsmaüer,  in  welcher  man  in  verschiedenen  Höhen  kleine, 
während  des  Brandes  mit  Thon  gefüllte  Löcher  lässt.     Das  Anzünden 
des  Calcarone  geschieht  mittelst  schwefelgetränkter  Strohbündel,  welche 
in  die  ZngrÖhren  geworfen  werden.    Nach  etwa  einer  Stunde  werden 
•Ue  Oe£&inngen  geschlossen    und  der  Ofen    acht  bis  neun  Tage  sich 
aelbst  überlassen.     Um  diese  Zeit    beginnen   gemischte  Dämpfe,    aus 
Vasser,  Schwefel  und  schwefliger  Säure  bestehend,  sich   ihren  Weg 
durch  die  äussere  Bekleidung  des  Haufens  zu  bahnen  und  in  der  Nähe 
der  Rauchröhren  erscheint   ein  leichter  Anflug  sublimirten  Schwefels. 
Gleichzeitig  erhitzt  sich  mehr  und  mehr  der  Yerschluss  der  in  der 
Nähe  des  Bodens  befindlichen  Oeffiiung  nach  Aussen,  welcher   end- 
fidi  glühend  wird.    lindem  man  eines  der  mit  Thon  gefüllten  Löcher 
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in  der  Gypsmauer  öfifnet,  kann  man  beobachten,  ob  sich  bereits  eine 
erhebliche  Menge  geschmolzenen  Schwefels  —  oUo  nennen  ihn  die 
Arbeiter  —  in  dem  unteren  Theile  des  Ofens  angesammelt  hat.  Nun 
beginnt  die  Arbeit  der  Schwefelgiesser  (arditan).  Mittelst  eines  vom 
zugespitzten  Eisenstabes  (ßpiedo)  durchbohren  sie  den  unteren  Theil 
derGypsmauer  und  fangen  den  geschmolzenen  Schwefel  in  befeuchteten 
Formen  aus  Pappelholz  (gavüe)  auf,  welche  die  Gestalt  yon  abge« 
stumpften  Pyramiden  besitzen.  Auf  diese  Weise  werden  Brode  von  50 
bis  60  Kg  —  hälate  —  erhalten,  welche  ohne  Weiteres  in  den  Handel 
gelangen.  Das  Ablassen  und  Giessen  des  Schwefels  wird  nicht  überall 
in  gleicherweise  betrieben.  In  einigen  Gruben  lässt  man  den  Schwefel 
bis  zum  Schlüsse  des  ganzen  Brandes  sich  ansammeln,  um  ihn 
alsdann  auf  einmal  auslaufen  zu  lassen,  in  den  meisten  zapft  man  aber 
den  Calcarone  im  Laufe  von  24  Stunden  zwei  bis  drei  Mal  an  und 
entfernt  so  den  Schwefel,  der  mittlerweile  geschmolzen  ist.  Die  Ent- 
leerung des  Calcarone  und  seine  Vorbereitung  für  eine  neue  Beschickung 
werden  von  Arbeitern  besorgt,  welche  scdlcaratori  heissen. 

Die  Dauer  einer  Operation  (voo  Beginn  der  Beschickung  bis  zum 
Guss  des  letzten  Schwefelbrodes)  wechselt  mit  der  Capacität  des  Ofens, 
mit  der  Natur  des  Minerals  und  mit  den  atmosphärischen  Bedingungen. 
Bei  gleicher  Grösse  des  Ofens  dauert  sie  um  so  länger,  je  dichter  das 
Erz  und  je  kalter  die  Atmosphäre  ist.  Der  Wind  beschleunigt,  der 
Regen  verzögert  den  Brand.  Im  Mittel  kann  man  annehmen,  dass  das 
Ausschmelzen  in  Anspruch  nimmt  bei  einem  Rauminhalte  des  Calcarone 

von  50  bis  60  Gasse 30  bis  35  Tage, 

„  200  „  260      „      50    „    60     „ 

„  400  „  500      „       80    „    90     „ 

In  dem  Calcarone  sowie  in  der  Calcarella  wird  ein  Theil  des  Schwe- 
fels •  verbrannt,  um  die  zum  Schmelzen  des  übrigen  nöthige  Wärme 
zu  liefern.  Der  Schwefelverbrauch  fär  diesen  Zweck  ist  ein  sehr 
wechselnder  und  hängt  von  sehr  mannichfaltigen  Umständen  ab.  Er 
ist  besonders  gross,  wenn  das  Mineral  sehr  gypshaltig  ist,  also  yiel 
Wasser  enthält,  oder  wenn  es  feucht  in  den  Ofen  gebracht  wurde,  oder 
wenn  während  des  Brennens  heftige  Regengüsse  stattfinden.  Bei  lange 
andauerndem  Regen  kommt  es  vor,  dass  ein  Brand  vollkommen  misa- 
lingt.  Bei  gut  geführter  Operation  mit  einem  Erze,  welches  25  p.G. 
Schwefel,  70  p.  C.  mergelhaltigen  Kalkstein  und  5  p.  C.  Wasser  enthält, 
sollte  der  Theorie  nach  die  Verbrennung  von  Vs  des  Schwefels  hin- 
reichen, um  die  übrigen  %  ^^  Schwefels  auszuschmelzen;  in  Wirk- 
lichkeit aber  werden  Vs  und  selbst  V«  verbraucht. 

Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  es  an  Vorschlägen  nicht 
gefehlt  hat,  welche  diese  Verluste  zu  vermeiden,  namentlich  aber  anch 
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die  umwohnende  Bevölkerung  *  gegen  die  schädlichen  Einflüsse  der  die 
Atmosphäre  verpestenden  schwefligen  Säure  zu  schützen  streben. 

In  Lercara,  wo  eine  Zeitlang  nur  sehr  reiche  Erze  (idlatnone)  vor- 
kamen« welche  sich  leicht  pulverisiren  Hessen  und  deshalb  für  den  Brand 
in  Calcaroni  nicht  geeignet  erschienen,  hat  man  viele  Jahre  hindurch 
das  AuiKchmelzen  in  offenen  gusseisemen  Kesseln  von  halbkreisförmigem 
Querschnitte  mit  Hilfe  von  vegetabilischem  Brennmaterial  bewerkstelligt. 
Die  Schmelzkosten  betrugen  etwa  2*50  Lire  für  100  Kg  Schwefel- 
aasbeute. In  einer  Operation  wurden  8  bis  9  Quintale  Schwefel  ausge- 
schmolzen, welche  2  bis  3  Quintale  Brennmaterial  verbrauchten.  Die 
Kessel  hielten  4  bis  5  Jahre.  In  den  Schwefelgruben  von  Madora 
(Provinz  Lercara),  wo  zumal  sehr  schwefelarme  Erze  verarbeitet  werden 
müssen,  läset  sich  diese  Methode  nicht  in  Anwendung  bringen.  Dort 
führte  Durand  den  nach  ihm  benannten  Ofen  ein.  Er  besteht  aus 
einer  gemauerten  viereckigen  Kammer  von  2  m  Seite  mit  geneigtem 
Boden  und  mit  einer  gewölbten  Yerdachung,  in  deren  Mitte  sich  eine 
Oeffiiung  befindet  zur  Beschickung  und  Entleerung  des  Ofens.  In  dem 
unteren  Theile  der  Yorderwand  ist  die  Ausflussöflnung  und  auch  auf 
beiden  Seiten  befindet  sich  eine  Oef&iung,  die  eine  zum  Anbrennen  des 
Ofens,  die  andere  zur  Entfernung  der  Yerbrennungsproducte.  In  einem 
Ofen  von  dem  Inhalte  von  IV2  Casse  nimmt  eine  Schmelzoperation 
(Zeit  für  Beschickung  und  Entleerung  des  Ofens  mit  eingerechnet) 
24  Standen  in  Anspruch.  Der  Process  verläuft  im  Uebrigen  wie  bei 
dem  Calcarone. 

Ein  anderer  Ofen  wurde  1861  von  Conrad  Hirzel  auf  der  Sol- 
fare  des  Col  di  Serio  (Provinz  Lercara)  erbaut.  Mit  Hilfe  dieses  Apparates, 
welchen  der  Erfinder  patentirte,  soll  die  Schmelzung  schneller  von 
statten  gehen  und  jeder  Yerlust,  sei  es  durch  Sublimation,  sei  es  durch 
Entzfindung  des  Minerals,  vermieden  werden.  Allein  der  sinnreiche 
Apparat  ist  complicirt  und  die  flrfolge  sind  meist  hinter  den  Erwar- 
tungen zurückgeblieben,  so  dass  man  nach  Yerlauf  von  zwei  Jahren 
den  Hirzel' sehen  Ofen  wieder  verlassen  hat.  Ein  fast  gleichzeitig 
Ton  Joseph  Gill  auf  der  Solfara  della  Croce  (Lercara)  eingerichteter 
Apparat,  welcher  die  Schmelzung  des  Schwefels  mit  Hilfe  heisser  von 
Sauerstoff  befreiter  Luft  bezweckt,  sowie  ein  von  Heinrich  Keyser 
erdachtes  System,  den  Schwefel  durch  Sublimation  in  gusseisemen  oder 
tbönemen  Retorten  zu  gewinnen,  haben  kein  besseres  Schicksal  ge- 
habt Letzteres  System  scheint  im  besten  Falle  nur  für  die  Yerarbeitung 
?on  sehr  reichem  Erzpulver  (sterri)  und  dann  auch  nur  zur  Fabrikation 
Ton  Schwefelblumen  dienen  zu  können. 

Auch  der  1867  von  Henry  Condy  BoUmann  gemachte  Yorschlag, 
£e  Schwefelerze  auf  nassem  Wege  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  ent- 
Behwef^ln,  hat  keinen  Erfolg  gehabt.     Nach  Yersuchen,  welche  1868 
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in  Bagnoli  bei  Neapel  ausgeführt  wurden,  hätten  sich  der  Ausfahrung 
im  Grossen  unübersteigliche  Hindernisse  in  den  Weg  gestellt. 

Noch  muss  hier  der  Versuche  gedacht  werden,  den  Schwefel  durch 
gespannten  Wasserdampf  aus  den  Erzen  anszuschmelzen.  Dahin  zielende 
Vorschläge  sind  schon  vor  vielen  Jahren  von  Joseph  Gill  gemacht 
worden,  allein  erst  im  Jahre  1868  hat  Thomas  in  Palermo  Versuche 
im  Grossen  angestellt,  diesen  Process,  welcher  mittlerweile  von  einer 
Gesellschaft  (Societä  privüegiata  per  la  fttsione  dello  solfo  in  lialia) 
patentirt  worden  war,  für  die  Schwefelindustrie  zu  yerwerthen  ^).  Das 
Verfahren  bedingt  die  Anwendung  gewöhnlichen  Brennmaterials.  Als 
Uebei*träger  der  Wärme  dient  Wasserdampf  von  einer  Spannung, 
welche  der  Schmelztemperatur  des  Schwefels  entspricht.  Theoretisch 
sollte  für  diesen  Zweck  ein  Dampf  von  2  Atmosphären  Spannung  ge- 
nügen ;  in  der  Praxis  zeigt  es  sich  aber,  dass  man  einer  Spannung  von 
3  bis  3*5  Atmosphären  bedarf;  eine  stärkere  Spannung  würde  die 
Qualität  des  zu  erzielenden  Schwefels  beeinträchtigen. 

Mit  Hilfe  dieses  Systems  lassen  sich  indessen  täglich  nicht  mehr 
als  sechs  bis  sieben  Schmelzungen  ausführen,  vorausgesetzt,  dass  man 
jedes  Mal  zwei  Tonnen  in  Behandlung  nimmt.  In  einer  wohlgelungenen 
Operation  sollten  nicht  mehr  als  5  p.C.  des  in  dem  Erze  enthaltenen  Schwe- 
fels zurückbleiben,  so  dass  man  also  aus  einem  Mineral  von  22  p.  C.  Schwe- 
fel durch  Ausschmelzen  mit  Wasserdampf  21  p.  C.  Schwefel  gewinnen 
sollte,  während  die  Arbeit  imCalcaronenur  15  p.C.  liefert,  durchweiche 
Mehrausbeute  die  Ai'beitskosten  nahezu  gedeckt  würden.  Allein  man 
darf  nicht  vergessen,  dass  Sicilien  kein  Brennmaterial  besitzt,  dass 
60  Lire  kein  ungewöhnlicher  Preis  für  die  Tonne  eingeführter  Kohle 
ist  und  dass  auch  die  Metallapparate,  in  welchen  der  Process  ausgefühiii 
wird,  ziemlich  kostspielig  sind,  der  Transportkosten  für  die  von  aussen 
beschafften  Maschinen  nicht  zu  gedenken.  Im  Augenblick  muss  es 
unentschieden  bleiben,  ob  die  Methode  der  Dampfschmelze  Aussicht 
hat,  das  alte  Verfahren  zu  verdrängen.  Für  die  Behandlung  sehr  armer 
Erze  scheint  sich  schon  jetzt  für  erstere  ein  Vortheil  herauszustellen. 
Die  Gesellschaft  betreibt  die  Dampfschmelze  auf  eigene  Rechnung  in  der 
Weise,  dass  sie  sich  durch  eine  Quote  des  erzielten  Rohproductes  be- 
zahlt macht,  während  der  Rest  dem  Eigenthümer  der  Solfare  verbleibt. 
Diese  Quote  wechselt  je  nach  der  Natur  des  verarbeiteten  Minerals;  in 
der  Solfare  della  Groce  betrug  sie  32  p.C,  in  Madore,  Montedoro  und 
Sommatino  nur  29  p.  G. 

Uebrigens  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  eben  wegen  der 
Verschiedenheit  des  zu  bearbeitenden  Materials  die  Erfolge  in  verschie- 


^)  Vergl.  aach  in  einem  späteren  Theile  dieses  Berichtet'  den  Aufsatz 
über  Verwertbung  der  Sodarüokstände  (Regeneration  des  Schwefels). 
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denen  Gruben  sehr  angleich  ausgefallen  sind,  so  dass  man  an  ver- 
schiedenen Orten  y  an  welchen  man  den  Apparat  der  Gesellschaft  ein- 
geitihrt  hatte,  denselben  später  wieder  aufgegeben  hatte,  während  man 
in  anderen  noch  unentschieden  war,  ob  man  ihn  würde  beibehalten 
können. 

Die  Reinigung  des  Schwefels  wird  noch  immer  vorzugsweise  in 
Frankreich,  zumal  in  der  Kähe  von  Marseille  ausgeführt.  In  Sicilien 
existiren  nur  zwei  oder  drei  RafGnerien  (in  Catania  und  Porto 
£lmpedocle),  welche  aber  nur  mit  kleinen  Mengen  und  überdies  nur 
zeitweise  arbeiten. 


Fabrikation  der  Schwefelsäure. 

Von  Robert  HaBenolever, 

Fabrikdirector  in  Stolberg. 


Nur  in  wenigen  Zweigen  der  chemischen  Technologie  dürften 
gleiche  Fortschritt«  const-atirt  werden  können,  wie  sie  in  der  Schwefel- 
säureindnstrie  in  den  letzten  zehn  Jahren  stattgefunden  haben.  Eines- 
theils hat  sich  die  Prodnction  in  quantitativer  Beziehung  ungemein 
entfaltet  durch 'die  gesteigerte  Fabrikation  von  Soda,  Potasche  und 
Mineraldünger,  durch  die  künstliche  Darstellung  des  Alizarins  und  die 
Nitroglycerinbereitung  etc.,  anderentheils  aber  hat  auch  die  Methode 
der  Fabrikation  der  Schwefelsäure  wesentliche  Veränderungen  erfahren. 

Während  frühere  Arbeiten  vorzugsweise  darauf  gerichtet  waren, 
neue  Yerfahrungsarten  und  Apparate  für  die  Darstellung  der  Schwe- 
felsäure aufzufinden,  ist  man  in  den  letzten  Jahren  hauptsächlich 
bemüht  gewesen,  neue  Bezugsquellen  für  schwefelige  Säure  ausfindig 
zu  machen,  die  Verbrennungsöfen  zu  verbessern  und  den  nun  seit 
einem  Jahrhundert  benutzten  Process  in  den  Bleikammem  theoretisch 
aufzuklären,  um  ihn  in  der  Praxis  zu  vervollkommnen. 

Ausser  den  hierauf  bezüglichen  Mittheilungen  verschiedener  Che- 
miker und  Techniker  in  den  Zeitschriften  sind  folgende,  die  Schwefel- 
säurefabrikation betrefiende  Werke  erschienen: 

1.  M.  J.  Kolb,  Etüde  mr  1a  fäbrieation  de  Vacide  9u!/urique  con- 
siderie  au  point  de  vue  theorique  et  technologique,    Lille  1866. 

2.  Dr.  C.  A.  Winkler,  Untersuchungen  über  die  chemischen  Vor- 
gänge in  den  Gay -Lussac' sehen  Condensationsapparaten  der 
Schwefelsäurefabriken.     Freiberg  1867. 

3.  Handbuch  der  chemischen  Technologie,  herausgegeben  von  P. 
A.  Bolley,  II.  Band,  1.  Gruppe  von  Dr.  P.  Schwarzenberg. 
Braunschweig  1869. 

4.  F.  Bode,  Beiträge  zur  Theorie  und  Praxis  der  Schwefelsäure* 
fabrikation.     Berlin  1872. 
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5.  Henry  Arthur  Smith,  The  Chemisiry  qf  sülphuric  acid  ma- 
nufadure.  London  1873  (in  deutscher  Bearbeitung  unter  dem 
Titel :  Die  Chemie  der  SchwefelBäurefabrikation,  von  H.  A.  Sm  i  t  h. 
Aus  dem  Englischen  übersetzt  von  Fr.  Bode.    Freiburg  1874). 

6.  Larenzo  Parodie  SulV  extrcufione  äello  solfo  in  Sicilia,  e  sugli 
usi  industridli  dd  medesimo.    Firenze  1873. 


Die  Zahl  der  Schwefelverbindungen ,  welche  zur  Fabrikation  von 
Schwefelsaure  Verwendung  finden,  ist  in  den  letzten  zehn  Jahren 
bedeutend  gewachsen.  Nur  in  wenigen  Fabriken  benutzt  man  zur 
Darstellung  der  Schwefelsäure  noch  den  Schwefel;  yorherrschend  wird 
Schwefelkies  hierzu  verwandt,  daneben  in  vereinzelten  Fällen  Bleistein, 
Kupferstein,  Kupferkies,  Zinkblende  und  Laming'sche  Masse. 

Ueber  neue  Constructionen  der  Schwefelöfen  ist  Nichts  veröffent- 
licht worden.  Bemerkenswerth  ist  immerhin  die  in  einigen  Fabriken 
erfolgte  Umwandlung  der  Eiesöfen  in  Schwefelbrenner  durch  einfaches 
EinitÜiren  von  Gussplatten  an  die  Stelle  der  Roststäbe,  welche  durch 
die  hohen  Eiespreise  in  den  Jahren  1871  bis  1873  hervorgerufen  wurde. 
Heidenreich  in  Hannover  änderte  zuerst  seine  Oefen  in  der  ange- 
führten Weise-,  in  der  genannten  Fabrik  wurden  in  24  Stunden  120  Eg 
Schwefel  pro  qm  verbrannt. 

Auch  in  Stettin,  Hamburg  und  an  anderen  Orten  hat  man  in  den 
letzten  Jahren  Schwefelsäure  aus  Schwefel  dargestellt,  während  man  früher 
Eies  verwendete.  Nachdem  die  Preise  der  Eiese  gefallen,  hat  man  in 
vielen  Fabriken  die  Darstellung  der  Schwefelsäure  aus  Schwefel  wieder 
aufgegeben. 

Die  Ausfuhr  an  Schwefel  aus  Sicilien  hat  in  den  letzten  Jahren 
die  in  der  Tabelle  angeführten  Zahlen  erreicht. 

1862     ....     143323  Tonnen 


1863  .  .  . 

.  147  035 

1864  .  .  . 

.  139  841 

1865  .  .  , 

.  .  138  232 

1866  .  . 

.  .  179110 

1867  .  . 

.  .  192  320 

1868  .  . 

.  .  172  387 

1869  .  . 

.  .  170141 

1870  .  . 

,     .  172751 

1871  .  . 

.  .  171236 

Seit  vielen  Jahren  wird  der  Schwefel  in  den  Weinbergen  Frank- 
reichs, Italiens  und  Spaniens  gegen  die  Traubenkrankheit  in  grossen 
Quantitäten  angewandt.  Die  vermehrte  Production  an  Schiesspulver  und 
Ultramarin  erfordert  ebenfalls  grosse  Mengen  Schwefel,  so  dass  die 
durch  die  Einführung  von  Schwefelkies  zur  Säurefabrikation  bedingte 
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Verminderung  des  ConsumB  von  Schwefel  den  Export  aus  Sicilien  kaum 
herabgedrückt  hat. 

Schwefelkiesröstung.  Die  Verwendung  des  SchwefelkieseB  zur 
Darstellung  von  Schwefelsäure  ist  jetzt  beinahe  allgemein  geworden  und 
die  Förderung  dieses  Minerals  ist  daher  in  den  letzten  zehn  Jahren  ganz 
bedeutend  gestiegen.  Die  gi'össten  Quantitäten,  welche  in  England 
verbraucht  werden,  kommen  aus  Spanien,  Portugal  und  Norwegen. 

Die  Einfuhr  von  Schwefelkies  und  Schwefel  nach  Grossbritannien 
betrug  in  Tonnen: 


Schwefelkies  aus: 

Schwefel 
ans: 

O 

J25 

a 

CS 

§ 

Belgien 

s 

o 

s 

a 
ee 

w 

Verschiedenen 
Bezugsquellen 

08 
S 

s 

1862 

4975 

6817 

9860 

53  296 

33  717 

— 

2187 

110  852 

54  200 

1863 

6736 

15  409 

12  059 

109  180 

33  213 



2628 

179  225 

43  060 

1864 

16  087 

12  751 

7069 

118  489 

15  529 



1065 

170  990 

40  420 

• 

1865 

22  229 

14  727 

2121 

137  787 

16  393 



369 

193  626 

49  840 

1866 

38  262 

21574 

4006 

165  993 

11910 

1226 

1625 

244  596 

62  850 

1867 

77  895 

34  592 

2299 

105  556 

50  222 

— 

2134 

272  698 

59  270 

1868 

63  007 

41  559 

— 

75  883 

47  458 

794 

low 

229  720 

64  080 

1869 

63  091 

13  983 

— 

140  805 

99  648 

— 

2420 

319  947 

51  580 

1870 

67  464 

14914 

— 

174  459 

150  996 

— 

3676 

411  512 

54  120 

1871 

74  416 

12  809 

120  573 

242  163 

— 

4581 

454  542 

1872 

71  665 

5682 

— 

180  329 

257  429 

— 

2521 

517  626 

Frankreich  bezieht  den  Schwefelkies  der  Hauptsache  nach  aus 
Chessy  und  Saint  Bei  bei  Lyon;  im  Norden  wird  belgischer  Kies  in 
untergeordneten  Quantitäten  verarbeitet.  Der  in  Deutschland  ver- 
brauchte Schwefelkies  stammt  vorzugsweise  von  den  Gruben  der  Ge- 
werkschaften Sicilia  undSiegena  bei  Siegen;  geringe  Quantitäten  liefern 
einige  rheinische  Gruben,  das  Feinkieslager  bei  Schwelm,  der  Rammels- 
berg  im  Harz  etc. 

Die  Schwefelkiesprocluction  (in  Tonnen)  betrug  in  den  Gruben  von : 
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Belgien 

Ohessy  und 

Saint  Bei 

bei 

Goslar 

Siegen 

In  sämmt- 
lichen   preus- 

siscben 
Gruben,  aus- 

• 

Lyon 

ser  Siegen 
und  Goslar 

1862 

— 

45  973 

— 

14  850 

7461 

1863 

36  244 

59  699 

— 

2^765 

5934 

1864 

28  956 

61  103 

— 

29  115 

3437 

1865 

31818 

63  538 

— 

34  060 

4187 

1866 

55  004 

65  222 

— 

50  875 

4302 

1867 

41298 

75  653 

1599 

71835 

4756 

1868 

37  933 

75  656 

2635 

90  100 

3953 

1869 

31  670 

91020 

2689 

64  789 

6394 

1870 

28  665 

63  464 

3225 

92  048 

3191 

1871 

42  272 

68  797 

3324 

110  432 

4574 

1872 

40  932 

99  000 

3640 

144  745 

964 

1873 

127  000 

1217 

123  172 

3748 

Die  Oefen,  welche  man  zur  Röstang  Yon  Schwefelkies  anwendet, 
sind  verschieden,  je  nachdem  Stücke,  Graupen  oder  Feinkies  in  den- 
selben verbrannt  werden  sollen.  Die  Stückkiesbrenner  stimmen  meist 
darin  überein,  dass  die  Erze  anf  eisernen  Roststaben  abgeröstet  wer^ 
den.  Die  in  England  gebräuchlichen  „Kilns^  sind  mehrfach,  zumal 
neuerdings  von  H.  A.  Smith ^),  beschrieben  und  durch  Zeichnungen 
erläutert  worden.  Die  einzelnen  Oefen  sind  durch  kleine  Gewölbe  von 
einander  getrennt  und  in  solcher  Zahl  verbunden,  dass  die  Gase,  welche 
ans  denselben  in  die  Bleikammer  gelangen,  einen  ziemlich  constanten 
Gehalt  an  schwefliger  Säure  haben.  Jede  Abtheüung  ist  durch 
^ne  besondere  Thür  von  unten  abgesperrt,  durch  welche  die  ausge- 
brannten Stückerze  entfernt  werden.  Diese  Thüren  sind  geschlossen, 
wenn  von  oben  eine  frische  Ladung  Eies  in  den  Ofen  gelangt,  wodurch 
ein  Entweichen  grosser  Quantitäten  von  schwefliger  Säure  während  des 
Oeffiaens  der  oberen  Thür  bei  einer  frischen  Beschickung  verhindert  wird. 
Ist  der  Niveauunterschied  zwischen  dem  Ofen  und  dem  Eintrittsrohr 
der  Gase  in  die  Kammer  ein  beträchtlicher,  so  wii'd  Luft  eingesogen 
and  es  kann  daher  keine  schweflige  Säure  beim  Oe£fnen  einer  Arbeits- 
tkür  entweichen. 

Die  belgischen  Eiesöfen  haben  meist  feste  Roste  und  befindet  sich 
ein  grosser  Ganal  unter  denselben ,  der  mit  eine^i  Schornstein  in  Yer- 


^)  H.  A.  Smith,  in  dem  Seite  155  citirten  Werke,  14. 
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bindang  steht.  Bevor  von  oben  eine  firische  Charge  SchwefeUdes  ein- 
gebracht wird,  gehen  die  Arbeiter  in  den  Canal  und  entfernen  die  aus- 
gebrannten Kiese,  welche  auf  den  Rosten  liegen,  durch  Auskratzen  mit 
langen  eisernen  Haken.  Damit  die  Leute  bei  dieser  Arbeit  nicht  vom 
Staub  zu  sehr  belästigt  werden,  öffnen  sie  den  Schieber,  welcher  den 
Canal  mit  dem  Schornstein  verbindet,  so  dass  ihnen  reichlich  frische 
Luft  zuströmt.  Diese  Einrichtung  gewährt  gleichzeitig  einen  andern 
Yortheil.  Könnte  man  den  Luftzutritt  zum  Ofen  hermetisch  absperren, 
so  würde  man  im  Stande  sein  zu  verhindern,  dass  schweflige  Säure 
aus  dem  Ofen  entweicht,  wenn  die  Arbeitsthüren  des  Kiesofens  zum 
Einwerfen  einer  neuen  Beschickung  geöffnet  werden.  Da  indessen  her- 
metische Verschlüsse  bei  Röstöfen  nicht  anzubringen  sind,  so  kann 
man  diese  Verluste  mit  Hilfe  des  langen  Canales  zweckmässig  vermei- 
den. Man  schliesst  die  von  aussen  zum  Canal  führende  Thür  möglichst 
dicht  und  öffnet  den  zum  Schornstein  führenden  Schieber  gerade  so 
weit,  dass  die  durch  die  Undichtigkeiten  der  Thür  eindringende  Luft 
unter  den  Roststäben  nach  dem  Schornstein  hinzieht  und  nicht  zwischen 
den  Roststäben  in  den  Ofen  aufsteigt.  Durch  zu  starken  Zug  würde 
durch  die  Arbeitsthüren  Luft  in  den  Ofen  aspirirt  und  schweflige  Säure 
aus  dem  Schornstein  entweichen.  Die  Röstung  stagnirt  also  so  lange, 
bis  die  neue  Beschickung  im  Ofen  ausgebreitet  ist;  man  schliesst  dann 
den  Schieber  wieder  und  öffnet  die  Thür,  welche  zum  Canal  führt,  so 
weit,  als  es  die  gute  Abröstung  im  Kiesofen  verlangt. 

In  Frankreich  hat  man  seit  Jahren  drehbare  Roststäbe  in  den  Kies- 
öfen. Bereits  im  Jahre  1848  waren  solche  bekannt.  Sie  sind  einestheils 
für  den  Arbeiter  bequem  und  bieten  andererseits  für  die  Röstung  den 
Vortheil ,  dass  bei  dem  Hin  •*  und  Herbewegen  der  Roststäbe  nur  die 
unterste  Lage  der  Beschickung  ausföllt.  Die  einzelnen  Abtheilnngen 
sind  meist  durch  Bogen  von  einander  getrennt;  die  Oefen  gleichen  den 
englischen,  nur  ist  die  Kiesschicht  niedriger,  da  meist  reichere,  leicht 
entzündliche  Erze  geröstet  werden. 

In  Deutschland  sind  Stückkiesöfen  nach  französischen,  belgischen 
und  englischen  Mustern  in  Gebrauch.  Eine  Combination  des  französi- 
schen und  belgischen  Ofens  wurde  im  Jahre  1866  in  der  chemischen 
Fabrik  Rhenania  bei  Stolberg  eingeführt  und  hat  diese  Construction 
seither  weitere  Verbreitung  gefunden.  Die  ausgebrannten  Kiese 
werden  durch  drehbare  Roststäbe  entfernt,  weil  nach  dem  belgischen 
Verfahren  die  Arbeiter  mit  ihren  langen  Haken  leicht  in  noch  schwefel- 
reiche  Lagen  eindringen  und  die  Abbrände  alsdann  einen  zu  hohen 
Schwefelgehalt  behalten.  Unter  den  Rosten  ist  auf  der  Rhenania  der 
lange  Canal  der  belgischen  Oefen  beibehalten,  welcher  eine  neue  Be- 
schickung ohne  Verlust  an  schwefliger  Säure  gestattet.  Ausserdem 
erlaubt  er  unter  den  Rost  bequem  einen  Wagen  zu  schieben,  in  wel- 
chen die  Kiesabbrände  direct  einfallen  und  ohne  Umladung  abgeführt 
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Verden.  G-estatten .  es  die  Terrainverhältnisse  nicht  anders ,  so 
kann  der  Wagen  eine  niedrige  Form  erhalten  und  das  Schienen- 
geleise mit  dem  Niveau  der  Hüttensohle  in  gleicher  Höhe  liegen.  Die 
Beschickung  der  Oefen  mit  Stückkiesen  geschieht  auf  der  Rhenania  bei 
Stolberg  und  an  anderen  Orten,  wo  die  Anfuhr  auf  den  Eiesofen  keine 
Schwierigkeiten  macht,  durch  eine  im  Gewölbe  befindliche  Oeffhung 
and  dauert  dann  das  Einfüllen  nicht  länger  als  zwanzig  Secunden. 
Ist  es  zu  umständlich,  die  Erze  auf  den  Ofen  zu  schaffen,  so  wirft  man 
dieselben  mit  Schaufeln  durch  die  Arbeitsthüren  ein.  400  Kg  sind  auf 
diese  Weise  in  fünf  Minuten  in  den  Ofen  zu  bringen.  Da  das  Chargiren 
jpkmer  eine  Störung  für  den  Ofengang  ist,  so  erscheint  es  zweckmässig, 
diese  Störung  auf  die  kleinste  Dauer  zu.  beschränken. 

Arme  Stückkiese  werden  in  Freiberg  und  Oker  in  sogenannten 
Kilns  geröstet.  Es  sind  dies  kleine  Schachtöfen  mit  seitlichem  Gas- 
absog  und  niedrigem  Gewölbe,  in  welchem  hohe  Erzschichten  gehalten 
werden  ^). 

Was  die  Böstung  von  Feinkies  und  Graupen  betrifft,  so  geschieht 
dieselbe  zuweilen  in  der  Weise ,  dass  diese  'Erze  ebenfalls  mit  den 
Stacken  geröstet  werden.  Dieses  Verfahren  ist  indessen  nicht  günstig, 
insofern  die  Böstung  des  ganzen  Eiesquantums  mangelhaft  wird. 

Besser  ist  die  Verarbeitung  des  Feinkieses  zu  „Klütten*'  (Stöckeln, 
bw/efo,  haUs).  Das  feine  Erz  wird  zu  dem  Ende  mit  mehr  oder  we- 
niger Thon  und  Wasser  gemengt,  in  Engeln  geformt  oder  in  Stückchen 
geschnitten.  Die  getrockneten  Elütten  werden  dann  für  sich  oder  mit 
Stäckersen  gemischt  in  den  für  Stückkies  beschriebenen  Oefen  geröstet. 
Englische  Fabriken,  welche  spanische  kupferhaltige  Eiese  rösten, 
mischen  die  fein  gemahlenen  Erze  mit  Wasser  (ohne  Thon)  und  for- 
men den  Brei,  der  durch  seinen  Gehalt  an  Vitriol  zusammenhängt,  zu 
Klfitten. 

Für  die  Röstung  der  Feinkiese  und  Graupen  sind  in  den  letzten 
Jahren  Terschiedene  Oefen  construirt  worden. 

Im  Jahre  1862  führte  man  in  Freiberg  die  sogenannten  Schütt- 
ofen  ein,  deren  originelle  und  sinnreiche  Gonstruction  von  Moritz 
OerstenhÖfer  herrührt.  Dieselben  sind  in  den  meisten  technischen 
Joomalen  beschrieben.  In  Schwarzenberg's  Arbeit  über  Schwefel- 
siarefabrikation,  S.  415,  sind  besonders  deutliche  nach  genauem  Maass 
ausgeführte  Zeichnungen  gegeben.  F.  Bode,  Assistent  in  Gersten- 
Hof  er  ^s  technischem  Bureau,  beschreibt  in  seiner  Brochüre:  „Beiträge 
mr  Theorie  und  Praxis  der  Sohwefelsäurefabrikation^  die  Gonstruction 
sehr  ausführlich.     Er  beschäftigt  sich  zumal  eingehend  mit  allen  ge- 


^)  Vergl.  Gra  ham-Otto's  Lehrb.  II.  Band,  1.  Abth.  549. 
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gen  die  Gergtenhöfer'schen  Oefen  erhobenen  Bedenken  und  sacht 
dieselben  zu  beseitigen. 

Zur  Röstung  imGerstenhöfer' sehen  Schüttofen  müssen  die  Erze 
im  feingepulverten  Zustande  angewandt  werden.  Die  Entschwefelung 
erfolgt  beim  Herabfallen  der  Erze  in  einem  Schachtraume  von 
circa  5  m  Höhe,  l*2ö  m  Breite  und  0*80  m  Tiefe.  Dieser  Schacht- 
raum ist  mit  dreiseitigen  Prismen  aus  feuerfestem  Thon,  welche 
mit  einer  Kante  nach  unten  und  einer  Flache  nach  oben  gekehrt  sind, 
so  ausgesetzt,  dass  zwischen  denselben  Zwischenräume  bleiben  und  die 
einzelnen  Erzkörnchen  von  einem  Prisma  aufs  andere  fallen.  Die 
Erze  gelangen  durch  einen  Aufgabeapparat  continuirlich  in  den  Ofen, 
die  Abbrände  werden  unten  von  Zeit  zu  Zeit  entfernt.  Der  Ofen  wird 
vor  der  Beschickung  mit  Erzen  durch  Holz  oder  Kohlen  warm  ge- 
feuert; sobald  die  geschwefelten  Erze  in  den  Ofen  gelangen,  entfernt 
man  das  Feuer,  da  nunmehr  die  Verbrennung  des  Schwefels  in  den 
Erzen  die  zur  Röstung  erforderliche  Temperatur  liefert.  Von  reichen 
Erzen  lässt  man  kleine,  von  armen  Erzen  grosse  Mengen  durch  den 
Ofen  passiren. 

Statt  unten  im  Ofen  Roststäbe  einzulegen  und  diese  nach  dem 
Anwärmen  wieder  auszuziehen ,  brachte  der  Verfasser  bei  den 
Gerstenhöfer^schen  Oefen,  welche  in  Stolberg  gebaut  wurden,  eine 
bleibende  seitliche  Feuerung  an.  Dieselbe  wurde  bei  regelmässigem 
Gang  mit  Steinen  zugesetzt,  beim  Wechsel  von  Erzen  oder  Störungen 
im  Betrieb  vorübergehend  in  Gebrauch  genommen.  In  Stolberg  zog 
man  auch  das  Erz  direct  aus  dem  Ofen  in  einen  Wagen,  welcher 
unterhalb  des  Schiebers  angebracht  ist.  Beide  Vorrichtungen  bezeich- 
net Bode  ab  Verbesserungen  am  Gerstenhöfer^schen  Schüttofen. 

Der  Gersten höf er' sehe  Schüttofen  gewährt  den  grossen  Vor- 
theil,  dass  arme  Schwefelerze  ohne  Brennmaterial  geröstet  werden  kön- 
nen und  dabei  reiche  für  den  Bleikammerprocess  taugliche  Gase  von 
coustanter  Zusammensetzung  resultiren.  Kommt  es  hierbei  auf  voll- 
ständige Abröstung  nicht  an,  so  steht  der  G erste nhö fernsehe  Ofen 
unerreicht  da.  In  Vedrin  in  Belgien,  wo  der  gute  Schwefelkies  ver- 
kauft und  nur  der  schlechte  zur  Darstellung  von  Säure  benutzt  wird, 
werden  mit  dem  Gerste  nhöf  er 'sehen  Ofen  zufriedenstellende  Betriebs- 
resultate erzielt;  ebenso  in  Freiberg,  wo  nur  eine  VorrÖstung  von 
gemischten  Erzen  verlangt  wird. 

Zur  Röstung  von  schwefelreichem  Feinkieii  hat  sich  der  Ofen  kei- 
nen allgemeinen  Eingang  verschafft,  er  functionirt  weder  in  Frankreich 
noch  in  England  (ausser  in  Swansea  für  Kupferstein}  und  wurde  in 
der  chemischen  Fabrik  zu  Chauny  (Dep.  Aisne),  in  Widnes  (Lanca- 
shire),  in  Nienburg  a.  d.  Weser  und  in  Stolberg  wegen  ungenügen- 
der Abröstung  und  zu  grosser  Flugstaubbildung  wieder  ausser 
Betrieb  gesetzt. 
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Ein  Ofen  für  Feinkies  von  Perret  war  1867  anf  der  Pariser  Ans- 
Btellung  im  Modell  ausgestellt;  Sohwarzenberg  hat  denselben  ge- 
nau beschrieben^). 

Dieser  Ofen  besteht  aus  mehreren  Etagen  horizontaler  Platten, 
welche  über  einem  Stückkiesofen  angebracht  sind.  Die  Platten, 
welche  in  einem  Abstand  von  30  cm  auf  einander  folgen,  sind  5 
bis  8  cm  hoch  mit  Feinkies  bedeckt  und  werden  yon  den  Röstgasen 
bestrichen,  welche  auf  ihrem  Wege  von  unten  nach  oben  die  Erze  ent- 
schwefeln. Der  P er r et' sehe  Ofen  ist  in  der  chemischen  Fabrik  Wohl- 
gelegen bei  Mannheim  seit  Jahren  im  Betrieb,  im  Uebrigen  wohl  nur 
auf  Frankräch  beschränkt  geblieben.  Die  ursprünglich  ausgeführten 
Gonstmctionen  erhoben  sich  mehr  als  6  m  über  die  Hüttensohle; 
sie  erforderten  Tiele  Arbeit,  da  das  Ei*z  von  einer  Etage  zur  anderen 
gekrackt  wurde,  wobei  überdies  etwas  schweflige  Säure  verloren  ging. 
Die  neuesten  Perret' sehen  Oefen  sind  wesentlich  modificirt  und  func- 
tioniren  ganz  vorzüglich.  Sie  sind  etwas  über  2  Meter  hoch  und  ha- 
ben nur  vier  Reihen  Platten  übereinander,  welche  alle  von  der  Hütten- 
flohle  beschickt  werden.  Der  Kies  brennt  auf  jeder  Platte  vollständig 
ans  und  es  ist  daher  nicht  uöthig,  den  Kies  von  oben  nach  unten  zu 
achieben.  Auf  diese  Weise  werden  gleiche  Gewichtsmengen  Stückkies 
imd  Feinkies  abgeröstet. 

Malet  ras  in  Ronen  hat  zuerst  einen  Plattenofen  nach  der  Per- 
ret'schen  Gonstruction  angelegt,  in  welchem  schwefelreiche  Feinkiese 
for  sich  ohne  Stückkies  und  ohne  Kohlefeuemng  gut  abgeröstet  wer- 
den. In  Dienze  und  bei  Berlin  sind  ähnliche  Oefen  in  Betrieb.  Die 
Bostnng  von  armen  Kiesen  hat  in  Dieuze  keine  befriedigende  Resul- 
tate gegeben ,  obwohl  die  Erze  getrocknet  waren,  ehe  sie  in  den  Ofen 
gehingten.  Der  f^inkies  von  46  bis  48  p.  G.  Schwefel  wird  dagegen 
taf  3  bis  4  p.  G.  abgerostet. 

Peter  Spence  liess  sich  1861  in  England  einen  Ofen  patentiren  ^), 
am  Feinkies  zu  rösten,  wie  er  in  ähnlicher  Form  vor  20  Jahren  in 
Belgien  und  Stolberg  bei  Aachen  eingefEÜirt  war.  Der  Ofen  wurde  mit 
Feuerung  betrieben ,  die  eine  aus  Gewölben  gebildete  Muffel  zur  Auf- 
nahme der  Schwefelerze  erhitzt.  Da  durch  die  Arbeitsthüren  viel  Luft 
antritt,  so  enthalten  die  Gase  nur  wenig  schweflige  Säure.  In  der 
Fabrik  von  Imeary  bei  New  Castle  on  Tyne  ist  noch  ein  Spence 'scher 
Ofen  in  Betrieb;  bei  Spence  selbst  soll  der  Ofen  nicht  mehr  functio- 
airen  und  hat  derselbe  überhaupt  nur  eine  beschränkte  Anwendung 
gefimden. 

Allhusen  in  Gateshead  bei  New  Castle  röstet  Feinkiese  auf 
OMmen  Platten,  welche  sich  oberhalb  der  Stückkiese  befinden,  lieber 
die  Betriebsresultate  ist  nichts  bekannt  geworden. 


^  Bolley's  Handb.  d.  ohem.  Technol.  H,  421.        *)  Nro.  3002.    1861, 
WkMr  WftItMMtanong.  H 
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Die  chemische  Fabrik  Rhenania  in  Aachen  stellte  1873  in 
Wien  Modelle  von  Röstöfen  aus,  welche  snerst  in  Stolberg  nach  dem 
Principe  Wilhelm  Helbig's  und  des  Verfassers^)  gebaut  sind.  Die 
Oefen  dienen  zur  Röstung  von  feinkörnigen  schwefelhaltigen  Minera- 
lien und  sind  hauptsächlich  für  Schwefelkies  und  Zinkblende  in 
Anwendung.  Das  Neue  und  Eigenthümliche  in  der  Construction  besteht 
darin,  dass  die  Erze  auf  stark  geneigten  Ebenen  geröstet  werden, 
welche  ein  Rutschen  der  darauf  lagernden  feinkörnigen  Masse  zulassen, 
wenn  an  der  tiefsten  Stelle  Erz  fortgenommen  wird. 

Der  im  Jahre  1870  beschriebene  Plattenofen  ist  zur  Röstung  von 
Elopfabfallen  der  Stückkiese  vielfach  in  Gebrauch  und  in  verschiede- 
nen Fabriken  gegenwärtig  in  der  Ausführung  begpriffen.  Es  wird  ein 
Gemenge  von  dicken  Graupen,  feinen  Graupen,  Sand  und  Schlich  auf- 
gegeben. '  Die  StUckkiese  werden  dicht  bei  dem  Plattenthurm  in  ge- 
wöhnlicher Weise  geröstet;  die  von  denselben  entweichenden  heissen 
Röstgase,  welche  über  die  Platten  streichen,  wirken  entschwefelnd  auf 
den  Feinkies.  Das  Erz  passirt  die  Platten  in  Form  eines  zusammen- 
hängenden Bandes,  dessen  Dicke  durch  den  Abstand  zweier  Platten 
von  einander  bestimmt  wird.  Das  Aufgeben  von  frischem  Erz  und 
das  Entfernen  der  Abbrände  geschieht  ohne  Störung  des  Betriebes. 
Man  hält  den  oberen  Spalt  gehäuft  mit  Eies  bedeckt,  so  dass  beim 
Nachrutschen  keine  schweflige  Säure  durch  den  Trichter  entweichen 
kann.  Im  unteren  Theile  des  Ofens  wird  die  ausgebrannte  Kiesschicht 
mittelst  einer  Walze  entfernt,  welche  automatisch  durch  ein  Wasserrädchen 
alle  fünf  Minuten  umgedreht  vrird.  Paul  Seybel  in  Liesing  bei  Wien 
benutzt  den  Ofen  im  intermittirenden  Betriebe,  indem  er  alle  6  Stun- 
den durch  Drehen  der  Walze  circa  200  Eg  Kies  entfernen  lässt.  Da 
die  Feinkiese  bei  starkem  Mehlgehalt  schlecht  nachrutschen,  so  em- 
pfiehlt sich  das  Verfahren  von  Seybel  für  Erze  in  Schlichform.  Die 
Abröstung  erfolgt  in  Liesing  im  Plattenofen  bei  Erzen  von  Bösing  in 
Ungarn  bis  zu  4  p.  C,  bei  Erzen  aus  Steiermark  bis  7  und  8  p.  C. 
Schwefel.  Die  Stückkiesabbrände  der  letzten  Sorte  enthalten  noch 
5  bis  6  p.  G.  Schwefel,  während  die  Bösinger  Stückkiese  im  abgeröste- 
ten Zustande  nur  2  p.  C.  enthalten. 

Die  ausgebrannten  Feinkiese  der  Grube  Sicilia  bei  Siegen  zeigen 
einen  Schwefelgehalt  von  4  bis  5  p.  C,  je  nach  der  Grösse  des  Ofens 
und  der  Erzquantität,  welche  den  Ofen  passirt.  Die  ausgebrannten 
Stückkiese,  welche  mit  den  Klopfabfilllen  gemischt  abgeröstet  werden, 
enthalten  noch  5  p.  G.  Schwefel,  während  die  reinen  Stacke  bis  zu 
2  p.  G.  entschwefelt  sind.  In  der  gesonderten  Röstung  liegt  ein  we- 
sentlicher Fortschritt. 


^}  Zeitschr.  d.  Ver.  deutsch.  Ingen.  1870,  705  und  1872,  505. 
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Die  genannten  Plattenöfen  geben  in  den  meisten  Fällen  recht 
befiiedigende  Resultate. 

In  Oker  im  Harz  wurde  der  Plattenofen  für  kupferarme  schwefel- 
Hesreiche  Elopfabfölle  gebaut,  .wie  solche  der  Rammeisberg  massenhaft 
liefert.  Der  dortige  Betrieb  änderte  sich  inzwischen  und  convenirte 
es  nach  Vollendung  des  Baues  nicht,  die  früher  dafür  bestimmten  Erze 
im  Plattenofen  zu  rösten.  Man  beschickte  denselben  mit  kupferreichen 
Kiesen,  war  mit  deren  Entschwefelung  unzufrieden  und  hat  den  Ofen 
wieder  abgebrochen. 

Man  hat  bis  jetzt  immer  nur  einen  Plattenofen  hinter  einem  Stück- 
kieshrenner  gebaut,  nicht  aber  wie  beim  Perr et' sehen  Ofen  oberhalb 
jeder  Abtheilung  des  Stückkiesofens  ein  System  von  Platten  angebracht. 

Für  die  Yerwerthung  der  Klopfabfalle  von  Stückkiesen  genügt  ein 
Thnrm,  wie  solcher  in  den  publicirten  Zeichnungen  näher  angegeben 
ist,  in  welchem  innerhalb  24  Stunden  600  bis  1000  Kg  Erz  von  0*1 
bis  12'0  Millimeter  Komgrösse  geröstet  werden  können.  Andere  Com- 
binationen  würden  eine  reichlichere  Beschickung  ermöglichen;  solche 
Combinationen  werden  ohne  Zweifel  auch  gebaut  werden. 

Die  Gonstruction ,  welche  in  der  oben  citirten  Zeitschrift  1872 
Sdte  505  beschrieben  ist,  wird  bei  der  Blenderöstung  näher  besprochen 
werden.  Der  Betrieb  dieses  Ofens  erfordert  zur  Heizung  die  Unter- 
luHung  einer  besonderen  Feuerung  und  ist  solche  Anlage  nur  dann 
itatthafk,  wenn  Kohle  und  Feinkies  billig  zu  haben  sind. 

Erfahrene  Techniker  haben  Vorschläge  zur  Gonstruction  von 
Oefen  mit  geneigten  Platten  gemacht,  in  welchen  Feinkiese  ohne  Nach- 
wirkung Yon  Stückkies  und  ohne  besondere  Feuerung  wie  beim  Ofen 
Ton  Maletras  geröstet  werden  könnten.  Stehen  reiche  Kiese  zur 
Disposition,  so  dürften  sich  solche  Gonstructionen  bewähren;  Erfahrun- 
gen über  dieselben  fehlen  bis  jetzt. 

Bestimmung  des  Schwefels  in  den  Kiesen.  Was  die 
chemische  Untersuchung  der  gerösteten  Kiese  auf  Schwefel  betrifft, 
10  wird  dieselbe  meist  so  ausgeführt,  dass  man  das  fein  gepulverte 
Erz  im  Kolben  mit  einem  Gemenge  Ton  zwei  Theilen  Salpeter- 
säure und  einem  Theil  Salzsäure  erhitzt,  zur  Trockne  eindampft 
«nd  nochmals  mit  etwas  Salzsäure  behandelt,  um  <die  überschüssige 
Salpetersäure  zu  yeijagen.  Alsdann  löst  man  die  schwefelsauren  Salze 
durch  Behandlung  des  Rückstandes  mit  Salzsäure  und  Wasser,  filtrirt 
und  fällt  die  Schwefelsäure  mittelst  Chlorbarium  als  Bariumsulfat  aus. 
IKe  Chemiker  sind  yielfach  bestrebt  gewesen ,  den  Fabrikanten  eine 
raadiere  Methode  ftLr  diesen  Zweck  anzugeben. 
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Pelouze  ^)  publicirte  1861  ein  Yerfahren,  nach  welchem  mandieKiese 
zur  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  mit  chlorsaurem  Kalium  und  einer 
gewogenen  Menge  reinen  Natriumcarbonats  im  Platintiegel  aufschliesst. 
Die  geschmolzene  Masse  wird  in  Wasser  gelöst  und  der  Ueberschuss  von 
Soda  Yolumetrisch  durch  Sättigung  mit  einerSäure  bestimmt.  Barres  wil 
machte  auf  die  Fehlerquelle  dieser  Methode  bei  Gegenwart  von  Arsen- 
verbindungen in  den  Pyriten  aufmerksam.  Bottom ley  und  Boche- 
roff  wiesen  ebenfalls  auf  die  Ungenauigkeiten  derselben  bin.  J.  Eolb  ') 
hat  interessante  vergleichende  Versuche  über  Seh  wefelbestimmnngen  mit- 
telst der  vorhin  erw&hnten  ponderalen  imd  der  von  Pelo uze  angegebe- 
nen volumetrischen  Methode  angestellt.  Die  Resultate  differirten  um 
mehrere  Procente.  Kolb  fand  die  Fehlerquelle  einerseits  in  der  Bildung 
von  Natriumsilicat  und  andererseits  in  der  Zersetzung  des  Ealinmchlorats 
bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd  in  Chlor,  Sauerstoff  und  Aetzkali.  Eolb 
schlägt  vor,  das  fein  gepulverte  Erz  mit  5  g  Soda  und  50  g  Eupfer- 
oxyd  bei  dunkler  Bothgluth  zusammen  zu  schmelzen;  die  geschmol- 
zene Masse  mit  heissem  Wasser  zu  behandeln,  zu  filtriren  und  im 
Filtrat  die  überschüssige  Soda  volumetrisch  zu  bestimmen. 

In  den  Freiberger  Fabriken  mengt  man '}  1  g  fein  geriebenen  Eäes 
mit  3  g  wasserfreiem  Natriumcarbonat  und  eben  so  viel  Salpeter.  Dieses 
Gemenge  bringt  man  in  ein  eisernes  Schälchon,  schmilzt  es  in  einer 
rothglühenden  Muffel  zusammen,  löst  es  in  heissem  Wasser  auf  und 
filtrirt  die  Losung  in  ein  Becherglas,  in  dem  sich  etwas  Salzsäure  be- 
findet, welche  die  überschüssige  Soda  sättigt.  Dann  lässt  man  vdie 
Flüssigkeit,  die  sauer  reagiren  soll,  kurze  Zeit  sieden  und  bestimmt  die 
darin  enthaltene  Schwefelsäure,  welche  dem  Schwefelgehalt  des  Eieses 
äquivalent  ist,  volumetrisch  mit  Chlorbariumlösung,  die  man  so  gestellt 
hat,  dass  je  1  Cubikcentimeter  derselben  2  p.C.  Schwefel  anzeigt. 

Yerwerthung  der  abgerosteten  Schwefelkiese.  In  der 
französischen  Abtheilung  der  Wiener  Weltausstellung  hatte  die  che- 
mische Fabrik  der  Gesellschaft  St.  Gobain,  Chauny  &  Cirey  lasen 
ausgestellt,  welches  aus  nicht  kupferhaltigen  Schwefelkiesrückständen 
dargestellt  worden  war.  Die  gute  Abröstnng  der  Schwefelkiese, 
welche  die  Erze  zur  Verhüttung  auf  Eisen  tauglich  macht,  soll  dadurch 
bewerkstelligt  werden,  dass  man  die  Feinkiese  in  dünnen  Schichten 
erkalten  lässt  und  zu  wiederholten  Malen  im  Perret' sehen  Ofen  ab- 
röstet. Diese  Röstung  wird  in  der  Weise  vorgenommen,  dass  abwech- 
selnd eine  Platte  mit  Abbränden  und  die  folgende  mit  frischem  Eies 
beschickt  wird.    Die  bei  der  Verbrennung  des  Feinkieses   sich  ent- 


^)  Pelouze,  Ann.  chim.  phys.  [3]  63.  >)  J.  Eolb,  Kotes  snr 
Tessai  des  pyrites  de  fer,  1869.  >)  Schwarzenberg  in  der  Seite  154  ange- 
führten Schrift,  424. 
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wickelnden  heissen  Gase  beBtreiohen  dann  die  mit  den  Abbränden 
bedeckten  Platten  und  bewirken  eine  Nacbröstung. 

Im  Jahre  1859  wies  List^)  im  Schwefelkies  der  Grube  Sicilia 
zuerst  Zink  nach.  P.  W.  Hof  mann')  fand,  dass  in  den  Abbranden 
der  Röstöfen  dieses  Zink  als  schwefelsaures  Salz  vorhanden  ist  and 
gewinnt  dasselbä  dorch  eine  methodische  Auslangnng.  Die  hierbei 
resnltirenden  Langen  von  1*25  YoL-Gew.  enthalten,  ansser  geringen 
Mengen  Eisenvitriol,  £ut  nur  Zinksulfat.  Sie  werden  auf  etwa  40^  er- 
wärmt und  mit  soviel  Kochsalz  vermischt,  dass  auf  jedes  Aequivalent 
Zinkvitriol  ein  Aequivalent  Chlomatrium  kommt;  auf  diese  Weise  erhält 
man  Laugen  von  1*38  YoL-Gew.,  aus  welchen  beim  Erkalten  Glaubersalz 
in  solchen  Mengen  auskrystallisirt,  dass  dadurch  sämmtliche  Kosten 
gedeckt  werden.  Die  Mutterlauge  wird  bis  1*60  YoL-Gew.  eingedampft 
und  das  so  erhaltene  Ghlorzink,  welches  nur  noch  Spuren  von  schwefel- 
sauren Salzen  und  Eisen  enthält,  entweder  in  flüssiger  oder  fester 
Form  in  den  Handel  gebracht.  Nach  Mittheilungen  von  P.  W.  Hof- 
mann  wird  in  Wocklum  aus  dem  Schwefelkiese  der  Sicilia  in  grossen 
Quantitäten  Chlorzink  dargestellt. 

Richters  ')  theilt  mit,  in  wieweit  und  unter  welchen  Bedingungen 
die  Yerhüttung  so  schwefelreicher  Erze,  wie  die  Kiesabbrände  in  Deutsch- 
land sind,  vom  chemischen  Standpunkte  aus  gelingen  dürfte.  In  der 
That  sind  mehrfach  Yersttche  gemacht  worden,  die  ausgebrannten 
Schwefelkiese  zur  Darstellxmg  von  Roheisen  zu  verwenden;  bis  jetzt 
hat  sich  indessen  noch  keines  der  besprochenen  Yerfahren  Eingang 
verschafft.  In  England  werden  die  Rückstände  der  spanischen,  portu- 
giesischen und  ein  Theil  der  norwegischen  Kiese  nach  der  Röstung 
weiter  verarbeitet.  Wedding  und  Ulrich  haben  die  Behandlung  der 
ausgebrannten  Kiese  in  England  genau  studirt  und  beschrieben  ^). 

Das  abgeröstete  Erz  wird  von  den  chemischen  Fabriken  an  die 
Kupferhütten  geliefert  mit  einem  Durchschnittsgehalte  von  3*66  p.G. 
Sclnrefel,  ö8'2Ö  p.G.  Eisen  und  4*14  p.G.  Kupfer.  Dasselbe  wird  zu- 
nächst gemahlen,  mit  15  bis  20  p.  C.Kochsalz  gemischt  und  im  Muffel- 
oder Flammöfen  einer  chlorirenden  Röstung  unterworfen.  Die  dabei 
lieh  entwickelnden  Gase  werden  in  einem  Cokethurm,  durch  welchen 
Wasser  strömt,  condensirt  und  so  ein  Gemenge  von  Salzsäure  und 
Schwefelsaure  gewonnen.  Durch  die  Röstung  ist  das  Kupfer  in  lös- 
liches Chlorid  übergeführt  worden,  welches  durch  Wasser  und  dann 
durch  die  Säure  aus  dem  Gondensationsthurm  extrahirt  wird.  Das 
Kupfer  wird  alsdann  mit  Eisen  ausgefallt.  Nach  neunmaligem  Auslaugen 
enthalten  die  Rückstände  nur  noch  0*08  bis  0*2  p.C.  Kupfer  und  0*16 

1)  List,  Technisch-chemische  Mittheilung,  Hagen  1859.  *)  P.  W.Hof - 
mann,  Privatmittheilmig.  •)  Richters,  Dingl.  pol.  J.  OXCIX,  292. 
*)  Wedding  u.  Ulrich,  Zeitschr.  Berg-  u.  Hütten-  u,  ßalinenw.  im  preuss. 
Staate  XTX,  298. 
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bis  0'25  p.  C.  Schwefel ,  und  werden  meist  als  sogenanntes  purple  ore 
oder  bJue  billy  im  Hochofen  auf  Eisen  verschmolzen.  Ein  Theil  findet 
zum  Ausfüttern  der  Puddelöfen  Verwendung  und  ein  anderer  kleiner 
Theil  wird  mit  Kohle  zu  Eisenschwamm  reducirt  und  zur  Kupferfällung 
in  den  Laugen  benutzt. 

Claudet  ^)  liess  sich  in  England  ein  Verfahren  patentiren,  um 
durch  Fällung  mit  Jodkalium  aus  den  Laugen  das  Silber  zu  gewinnen, 
welches  als  Ghlorsilber  in  Salzlaugen  gelöst  ist.  Sein  Verfahren  lässt 
sich  noch  auf  Erze  anwenden,  die  nicht  mehr  als  0*027  p. C.  Silber 
enthalten.  Die  bei  der  Extraction  der  gerösteten  Kiese  mit  Wasser 
entstehenden  Laugen  nehmen  95  p.  C.  des  ganzen^ilbergehaltes  auf; 
aus  diesen  Laugen  wird  das  Silber  niedergeschlagen  und  aus  einer 
Tonne  Erz  etwa  116  g  gewonnen.  Der  Beingewinn  beziffert  sich  auf 
2  Shilling  pr.  Tonne  Erz,  was  fär  die  Kupferhütte  in  Widnes  60  000  Rmk. 
fürs  Jahr  ausmacht. 

Als  die  Kohlen  in  Lancashire  5  Shillinge  die  Tonne  kosteten,  fällte 
Phillips')  aus  den  Laugen  nach  der  Kupferextraction  das  Eisen  aas 
und  stellte  durch  Verdampfung  ein  schönes  Glaubersalz  aus  denselben 
dar.  Bei  den  jetzigen  Kohlenpreisen  ist  diese  Fabrikation  eingestellt 
worden.  , 

Die  chemischen  Fabriken  zu  Aussig  und  zu  Griesheim  hatten 
in  Wien  Thallium  in  grossen  Quantitäten  ausgestellt.  Dieses  von 
Crookes  und  Lamj  entdeckte  Metall  wird  aus  dem  beim  Verbrennen 
Ton  Schwefelkies  entstandenen  Flugstaub  dargestellt,  welcher  sich  in 
denCanälen  zwischen  Böstofen  und  Bleikammer  absetzt.  Max  Schaff- 
ner^) hat  das  Verfahren  beschrieben,  nach  welchem  in  Aussig  Thallium 
dargestellt  wird.  Man  kocht  den  Flugstanb  in  mit  etwas  Schwefel- 
säure angesäuertem  Wasser  zu  wiederholten  Malen  aus  und  fällt  aus 
der  filtrirten  Lösung  mit  Salzsäure  das  Metall  als  noch  unreines  Thallium- 
chlorür.  Der  Niederschlag  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und 
durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  Thalliumsulfat  ver- 
wandelt. Das  schwefelsaure  Salz  wird  dann  in  Wasser  gelöst,  filtrirt 
und  nun  abermals  mit  Salzsäure  versetzt,  wobei  dann  ziemlich  reines 
Chlorthallium  ausfällt.  Dieses  Chlorür  wird  dann  wieder  mit  Schwefel- 
säure behandelt  und  das  schwefelsaure  Salz  mit  reinem  metallischem 
Zink  reducirt.  Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Metallschwamm  wird 
mit  ausgekochtem  Wasser  ausgewaschen,  zwischen  Fliesspapier  getrocknet 
und  im  Porcellantiegel  über  der  Gaslampe  eingeschmolzen,  indem  man 
Leuchtgas  oder  Wasserstoff  in  den  Tiegel  leitet. 


1)  Claudel,  Chem.  News  1871, 184.  ^)  Privatmittheilung.  >)  Schaff, 
ner,  Sitzb.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  58.  Februarhefb;  Wagn.  Jahresber. 
1871,  1. 
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Röstang  verscliiedener  Schwefelmetalle.  Bleistein  wird 
in  Freiberg  und  im  Harz  znr  Schwefelsäurefabrikation  verwendet  und 
2a  dem  Zwecke  in  grossen  weiten  Schachtöfen  von  250  Ctr.  Inhalt  ge- 
röstet. Der  Stein  verliert  bei  diesen  Operationen  die  Hälfte  seines 
Sckwefelgehaltes  nnd  giebt  Gase,  welche  ongefähr  4  bis  6  p.  G.  schwefli- 
ger Säure  enthalten. 

Kupferkies  wird  sowohl  .in  Chessy  als  auch  in  Oker  am  Harz 
znr  SchwefelsänredarsteUung  benutzt  und  zu  diesem  Zwecke  in  kleinen 
Schachtofen  (Eilns)  geröstet.  Auch  in  Mansfeld  werden  Kupferkiese 
in  Schachtöfen  entschwefelt,  nachdem  man  die  Gerstenhöfer^schen 
Oefen  fär  diesen  Zweck  verlassen  hat.  In  Swansea  dagegen  wird 
der  pulverisirte  Stein  in  Gerstenhöfe  raschen  Oefen  geröstet,  mit 
deren  Leistung  man  dort  zufrieden  ist.  Die  Bleikammem  liegen  in 
Swansea  etwa  20  m  von  den  Oefen  entfernt,  so  dass  sich  der  grösste 
Theil  des  Flugstaubes  in  den  langen,  zu  den  Kammern  führenden 
Canälen  vor  dem  Eintritt  in  die  Bleikammer  absetzt. 

In  dem  Berichte  über  die  Londoner  Ausstellung  von  1862  erwähnt 
A.  W.  Hof  mann  ^),  dass  Lawes  in  Barking  Greek  an  der  Themse  das 
rar  Reinigung  des  Leuchtgases  angewendete  schwefelreich  gewordene 
Eisenoxjd  zur  Schwefelsäurefabrikation  benutzt.  Diese  sogenannte 
Laming'sche  Masse  wird  jetzt  auch  von  der  Gesellschaft  St.  Gobain 
in  Aubenrilliers  bei  Paris,  von  Seybel  in  Liesing  bei  Wien,  von  Kun* 
heim  &  Co.  in  Berlin  und  vielleicht  auch  in  anderen  Fabriken  zur 
Darstellung  von  Schwefelsäure  angewandt.  Die  Röstung  geschieht 
tarn  Theil  auf  Thonplatten,  zum  Theil  in  Oefen  mit  engen  Roststäben; 
es  werden  gute,  zur  Schwefelsäurefabrikation  taugliche  Gase  gewonnen. 

Auch  die  Zinkblende  hat  in  den  letzten  Jahren  eine  ausge- 
dehntere Verwendung  zur  Darstellung  von  Schwefelsäure  gefunden 
und  wird  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  demnächst  in  grösserem  Umfange 
f^  diesen  Zweck  benutzt  werden.  Es  ist  das  Verdienst  der  chemi- 
schen Fabrik  Rhenania  in  Stolberg  bei  Aachen,  die  Verwerthung 
der  beim  Rösten  der  Zinkblende  entweichenden  Gase  consequent  studirt 
und  am  vollkommensten  durchgelführt  zu  haben.  Schon  vor  zwanzig 
Jahren  wurde  in  Stolberg  nach  einem  Patent  von  F.  W.  Hasenclever 
in  einem  Flammofen,  der  zwei  Etagen  hatte,  Zinkblende  geröstet. 
Die  obere  Sohle  desselben  bildete  eine  aus  Gewölben  construirte 
Mnfiel,  in  welcher  eine  Vorröstung  von  Zinkblende  stattfand;  die  sich 
entwickelnde  schwefelige  Säure  wurde  in  die  Bleikammem  geleitet. 
Auf  dejDi  unteren  Herde  wurde  alsdann  die  Abröstung  des  Erzes  ver- 
ToUständigt.     Bei  niedrigem  Kiespreise  rentirt«  sich  die  Blenderöstung 


^)  A.  W.  Hofmann,  BeporU  by  the  Juries.  1862,  15. 
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nicht,  da  die  Entschwefelung  in  der  Muffel  unvollständig  hlieb  und 
Gase  mit  einem  zu  geringen  Gehalte  an  schwefliger  Säure  in  die 
Bleikammer  gelangten.  Verbessert  wurde  der  einfache  Muffelofen  durch 
Eugen  Godin,  dessen  Idee  aber  erst  1865  nach  seinem  Tode  in  Stol- 
berg ausgeführt  wurde.  Die  Erze  hatten,  ehe  sie  auf  die  von  den 
Feuerungsgasen  erhitzte  Sohle  des  Flammofens  gelangten,  sieben 
übereinanderliegende  Platten  aus  feuerfestem  Thon  zu  passiren.  Die 
unten  abgerösteten  Erze  wurden  ausgezogen,  die  Beschickung  der 
zweiten  Platte  auf  die  erste  geschoben,  die  der  dritten  auf  die 
zweite  u.  s.  f.,  und  in  die  siebente  Abtheilung  frisches  Erz  eingefüllt. 
Die  Abröstung  erfolgte  in  diesem  Ofen  in  befriedigender  Weise  und  die 
Gase  waren  reich  an  schwefliger  Säure;  dagegen  war  der  Arbeitslohn 
kostspielig  nnd  der  Gasverlust  während  der  Beschickung  bedeutend. 
Gab  man  stärkeren  Zug,  so  wurden  die  Gase  durch  den  Eintritt  der 
Lufb  bei  den  Thüren  zu  sehr  verdünnt. 

Im  Jahre  1866  wurde  in  Stolberg  der  Gerstenhöfer'sche  Ofen 
zur  Blenderöstung  eingeführt  und  längere  Zeit  benutzt.  Es  gelang 
jedoch  im  günstigsten  Falle,  nur  die  Hälfte  des  Schwefelgehaltes  der 
Zinkblende  nutzbar  zu  machen;  dagegen  war  die  Menge  Flugstaub 
(bei  dem  meist  feinkörnigen  Zustande  der  dort  verwendeten  Zink- 
blende) ausserordentlich  gross,  so  dass  sich  der  Schüttofen  für  Blende* 
röstnng  in  Stolberg  ebensowenig  als  in  Borbeck  und  Swansea  be- 
währt hat. 

Seit  dem  Jahre  1870  combinirte  man  in  Stolberg  den  vor  Jahren 
angewandten  Muffelofen  mit  einem  System  von  Platten  nach  der  Gon- 
struction  von  Hasenclever  &  Heibig.  Das  System  hat  seitdem  unter 
Beibehaltung  des  Princips  der  geneigten  Platten  wesentliche  Modifi- 
cationen  erfahren,  bis  sich  ein  Röstofen  für  Zinkblende  ausgebildet  hat, 
der  seit  einigen  Jahren  in  unveränderter  Form  beibehalten  werden 
konnte  ^).  Die  Feaergase ,  welche  die  Muffel  umspült  haben ,  erhitzen 
von  unten  eine  aus  Platten  gebildete  geneigte  Ebene  von  etwa  8  m 
Länge.  Auf  dieser  geneigten  Fläche  rutscht  das  Erz  abwärts  bis  zu  einer 
am  unteren  Ende  befindlichen  Walze  und  gelangt  in  dem  Maasse,  als 
diese  bewegt  wird,  zuerst  in  die  Muffel,  wird  dann  durch  Handarbeit 
in  den  unteren  Herd  gekrückt  und  dort  zur  Zinkverhüttung  fertig 
geröstet.  Die  an  schwefliger  Säure  noch  armen  Gase,  welche  von  der 
Muffel  entweichen,  passiren  die  geneigte  Ebene,  reichem  sich  dort  an 
und  rösten  die  Blende  vor.  Da  feinkörnige  Körper  beim  Anschütten 
in  Haufen  an  ihrer  Oberfläche  einen  annähernd  constanten  Winkel  von 
33  Grad  bilden,  so  würde  beim  Herabrutschen  auf  der  mit  43  Grad 
geneigten  Fläche  am  Ende  der  schiefen  Ebene  eine  mehr  als  1'5  m 
hohe  Erzschicht   entstehen    und  eine  Röstung'  im  Innern  unmöglich 


^)  Haseuclever  u.  Heibig,  Zeitschr.  d.  Vor.  deutsch.  Ing.  1872,  705. 
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Bein.  Damit  die  Erzschicht  nicht  zn  dick  wird,  sind  Ton  50  zu  50  cm, 
nnkrecht  znr  geneigten  Fläche,  Scheidewände  angebracht,  welche  mit 
einem  Abstände  von  einigen  Centimetem  bis  znr  geneigten  Ebene  ein- 
gemauert sind.  Auf  diese  Weise  werden  anf  der  ganzen  Fläche  dünne 
Erzschichten  hergestellt.  Der  so  constroirte  Ofen  fnnctionirt  in 
Oberhausen  und  Stolberg  und  ist  in  Lethmathe  bei  Iserlohn  und 
Rosdzin  in  Schlesien  im  Bau  begriffen.  Der  Eohleyerbrauch  ist 
derselbe  wie  bei  jden  in  den  Zinkhütten  üblichen  gewöhnlichen  Röst- 
öfen (28  p.  C.  Steinkohlen  anf  100  rohe  Zinkblende).  Der  Arbeitslohn 
stellt  sich  um  1*60  Mark  pro  100  Kg  rohe  Blende  höher. 

In  Freiberg  kommt  eine  schwarze  Blende,  welcher  in  nicht  unbe- 
trächtlichen Mengen  Schwefelkiese  beigemengt  sind,  für  die  Schwefel- 
Bäorefabrikation  zur  Verwendung,  indem  die  Stückerze  in  grossen 
Schachtöfen  (Kilns)  vorgeröstet  werden.  DieAbbrände  werden  alsdann 
gemahlen  und  in  einem  Flammofen  ohne  Benutzung  der  schwefligen 
Sänre  fertig  geröstet. 

Schwefelsäurebildung  in  Bleikammern.  Wie  in  frühe- 
ren Jahren  sind  auch  in  letzter  Zeit  wieder  Vorschläge  gemacht 
worden,  die  Bleikammem  der  Schwefelsäurefabrikation  durch  andere 
Apparate  zu  ersetzen.  Yerstraet^)  will  zu  diesem  Zwecke  Colonnen 
ans  Thongefässen  in  Anwendung  bringen.  Die  Methode  Ton  Yer- 
straet  hat  ebensowenig  wie  frühere  Vorschläge  zur  Darstellung  von 
Schwefelsäure  nach  einem  anderen,  als  dem  herkömmlichen  Verfahren 
praktische  Bedeutung  erlangt. 

Der  chemische  Vorgang  bei  der  Schwefelsäurebildang  in  den 
Bleikammem  und  die  damit  zusammenhängenden  Reactionen  sind  in 
letzter  Zeit  weiter  aufgeklärt  worden. 

Reich  ^)  fahrte  eine  Untersuchungsmethode  für  schweflige  Säure  in 
den  Röstgasen  der  yerschiedenen  Oefen  ein,  welche  vielfach  in  Gebrauch 
.  gekommen  ist.  £s  wird  hierzu  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium 
TOD  bekanntem  Gehalt  angewandt,  der  man  etwas  Stärke  zusetzt. 
Dorch  Aspiration  wird  das  zu  untersuchende  Gas  so  lange  durch  die 
blaue  Flüssigkeit  geleitet,  bis  Entfärbung  eintritt.  Hat  man  das  Vo- 
lumen der  aspirirten  Gase  gemessen,  so  kennt  man  den  Gehalt  der- 
selben an  schwefliger  Säure.  Diese  Untersuchungsmethode  hat  den 
grofisen  Vortheil,  dass  sie  von  einem  gewöhnlichen  Arbeiter  genau  aus- 
geführt werden  kann  und  man  im  Xiaboratorium  nur  die  Jodlösung 
kenniBtellen  braucht. 

Die  der  Theorie  nach  vortheilhafteste  Zusammensetzung  der  Itöst- 
gase  ist  zuerst  von  Gerstenhöfer  durch  Rechnung  festgestellt  und 


^)  Yerstraet,  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  63;  Wagn.  Jahresber.  1865,  226. 
^  Reich,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg..  1858. 
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bereits  im  Jahre  1866  verschiedenen  chemischen  Fabriken  mitgetheilt 

worden.     Dieselbe  Berechnung  mit  geringer  Abweichung   hat  später 

auch  Schwarzenberg^)  gegeben.     Nach  dessen   A^nnahme  sollen  bei 

gutem  Eammergange  die  Austrittgase  noch  5  Yolumprocente  Sauerstoff 

enthalten;    es  ergeben  sich  daher  als  normale  Zusammensetzung    der 

Grase  beim  Eintritt  in  die  Bleikammer  für  den  Betrieb  mit  Schwefel: 

11*23  Yolumprocente  schweflige  Säure, 

9*77  „  Sauerstoff, 

79-00  „  Stickstoff, 

und   für    den  Betrieb  mit  Schwefelkies  (bei  6*4  p.  G.  Sauerstoff  beim 

Austritt  aus  der  Kammer): 

8*59  Yolumprocente  schweflige  Säure, 

9*87  „  Sauerstoff, 

81-54  „  Stickstoff, 

Da  fär  je   1000  g  Schwefel,  welcher  in  der  Form  von  Zweifaoh- 

Schwefeleisen  benutzt  wird,  8144*9  1  und  für  1000  g  Schwefel,  welcher 

in  freiem  Zustande  verbrannt  wird,  nur  6199  1  Gas,  auf  0^  Temperatur 

und  760mm  Qaecksilberdrnck  berechnet,  in  die  Kammer  gelangen,  so 

liefert  eine  gewisse  Menge  Schwefel,  wenn  sie  als  Zweifach-Schwefel- 

6144*9 
eisen  verwendet  wird,     ^,^^    =  l*314mal  so  viel  Gas,  als  wenn  man 

6199 

sie  in  freiem  Zustande  verbrennt.  Diese  Zahl  repräsentirt  das  Yer- 
hältniss  des  für  die  Röstung  von  Kies  gegenüber  dem  Betrieb  n^t 
Schwefel  nothwendigen  grösseren  Bleikammervolums  für  die  gleiche 
Production  von  Schwefelsäure.  Gerstenhöfer  nimmt  für  die  beim 
Kammerbetrieb  austretenden  Gase,  sowohl  bei  der  Röstung  von  Schwefel- 
kies als  bei  der  Yerbrennung  von  Schwefel  einen  normalen  Gehalt  von 
sechs  Yolumprocenten  Sauerstoff  an.  Es  ergiebt  sich  alsdann  als 
theoretisch  vortheilhafteste  Zusammensetzung  der  Eintrittsgase,  beim 
Yerbrennen  von  Schwefel: 

10*65  Yolumprocente  schweflige  Säure, 
10*35  „  Sauerstoff, 

79*00  „  Stickstoff. 

Bei  der  Rostung  von  Schwefelkies: 

8*80  Yolumprocente  schweflige  Säure, 
9*60  „  Sauerstoff, 

81*60  „  Stickstoff. 

Die  Angaben  über  den  Gehalt  an  Sauerstoff  in  den  Austrittsgas^i 
der  Kammer  variiren  innerhalb  weiter  Grenzen.  Nach  R.  Wagner')  soll 
die  aus  der  Kammer  austretende  Luft  nicht  mehr  als  2  bis  3  p.  G. 
Sauerstoff  enthalten.  Scheurer-Kestner  giebt  in  einer  Privatmit- 
theilung an  A.  W.  Hof  mann  an,  dass  die  Gase  beim  Austritt  aus  der 

1)  Ekshwarzenber^,  BoUey's Handb.  d.  Tedm.  II,  355.    ')R.  Wagner, 
Chem.  Techn.  9.  Aufl.  1873.  II,  235. 
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Bleikammer  6  p.C.  Sanerstoff  enthielten  (abgesehen  von  dem  in  den 
nitrofien  Säuren  enthaltenen  Sauerstoff).  Diese  schwankenden  Angaben 
rfthren  wohl  daher,  dass  manche  Fabrikanten  mit,  manche  ohne  Gay- 
LnBsac's  Absorptionsthurm  fUr  nitrose  Säure  arbeiten. 

Zur  Bestimmung  des  Sauerstoffes  sind  neuerdings  yerschiedene 
Apparate  eingeführt  worden  mit  besonderer  Berücksichtigung  des  Be- 
dürfnisses, dass  in  kurzer  Zeit  zuverlässige  Proben  von  einem  Arbeiter 
gemacht  werden  können. 

Mit  vollem  Recht  hebt  Winkler  ^)  die  hohe  Bedeutung  von  Gas- 
analysen für  die  Technik  hervor  und  beschreibt  einen  von  ihm  för 
diesen  Zweck  construir^n  Apparat. 

Auch  Max  Liebig^  hat  far  den  gleichen  Zweck  einen  recht 
brauchbaren  Apparat  genau  beschrieben. 

Von  besonderem  Interesse  für  Theoretiker  und  Praktiker  sind  die 
Untersuchungen    über   die  Theorie    der  Schwefelsäurefabrikation  von 
B.  Weher  in  Berlin.     Die  ersten  Publicationen  über  diesen  Gegenstand 
datiren  aus   dem  Jahre   1862.     Weber')  analysirte  die  sogenannten   * 
Bleikammerkrystalle  und  stellte  die  Formel  dafür  auf 

HO  SOs  +  NOs  8O3, 
in  der  heutigen  Schreibweise  ausgedrückt: 

H2SO4  +  NaOsSOs. 

Die  Richtigkeit  dieser  Zusammensetzung  wurde  später  auch  von 
anderen  Chemikern  bestätigt^). 

In  den  späteren  Mittheilungen  verbreitet  sich  Weber  ^)  Über  den 
chemischen  Vorgang  in  den  Bleikammem;  er  weist  hierbei  auf  die 
Wirkung  der  salpetrigen  Säure  hin  und  nimmt  je  nach  der  grösseren 
oder  geringeren  Dampfmenge  verschiedene  Reactionen  bei  der  Schwefel- 
Bänrebildung  an. 

Eolh  ^  entwickelt  die  verschiedenen  Theorien  der  Schwefelsäure- 
fabrikation in  historischer  Reihenfolge  und  ist  der  Ansicht,  dass  Peligot 
die  beste  Erklärung  für  die  Bildung  von  Schwefelsäure  gegeben  habe. 
Peligot  machte  1844  darauf  aufmerksam,  dass  sich  bei  regelmässigem 
Kammergange  niemals  Bleikammerkrystalle  bilden.  Er  behauptet,  es 
sei  die  Salpetersäure,  welche  die  schweflige  Säure  zur  Schwefelsäure  oxy- 
direund  stellt  für  den  Bleikamm  erprocess  eine  Reihe  von  Gleichungen  auf: 


')  Winkler,  Joum.  f. prakt. Chem.  VI,  301.  *)  Max  Liebig,  Dingl. 
poL  J.  OCVII,  37.  «)  R.  Weber,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  LXXXV,  423. 
*) Bammelsberg,  Ber.  Chem.  Ges.  1872,  310.  ^)  B.  Weber,  Pogg. 
Ami.  CXXyn,  543  and  CXXX,  329.  ^)  Kolb,  in  der  Seite  154  citirten 
Schrift,  22. 
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NO5  +  SO,  +-  aq.  =  NOi  +  SO,  +  aq. 
2NO4  +  aq.  =     NO,  +  NO5  +  aq. 

3NO3  +  aq.  =  2N0,  +  NO5  +  aq. 

NO,  +  20  =     NO4. 

In  die  heutige  Schreihweise  übersetzt,  nehmen  diese  Formeln  fol- 
gende Gestalt  an: 

N,05  +  SO,  +  H3O  =  N,04  +  HaS04 
2N,04  +  H,0  =    N2O3  +  2(H  NO3) 

3N,03  +  H,0=4N0    +2(HN0s) 

2N  0   +  20    =    N,04. 

Winkler^)  nimmt  an,  daas  der  Process  d^r  Schwefels&urebildung 
im  Wesentlichen  auf  der  Wechselwirkung  zwischen  schwefliger  Säure 
und  Untersalpetersäure  unter  dem  Einflnss  des  Wasserdampfes  beruhe. 
Nach  seiner  Ansicht  entsteht  hierbei  die  Verbindung  von  Schwefelsäure 
und  salpetriger  Säure,  welche  sich  in  Form  der  oft  beobachteten  weissen 
Nebel  zu  Boden  senkt,  hier  mit  der  dünnen  heissen  Kammersäure  in 
Berührung  kommt  und  sich  in  derselben  auflost,  wobei  salpetrige  Säure 
in  Gasform  frei  wird,  welche  ein  neues  Quantum  schwefliger  Säure 
oxydirt,  sich  dabei  in  Stickoxyd  yerwandelnd,  welches,  indem  es  sich 
des  Torhandenen  Sauerstofis  bemächtigt,  zu  Untersalpetersäure  wird 
und  so  den  Kreislauf  aufs  Neue  eröffnet. 

Hasenclever')  in  seiner  Abhandlung  über  Röstöfen  nimmt  an, 
die  Beaction  erfolge  so,  dass  sich  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf  ans 
schwefliger  Säure  und  salpetriger  Säure  Schwefelsäure  und  Stickoxyd 
erzeugen;  das  Stickoxyd  werde  alsdann  durch  die  Luft  wieder  in  sal- 
petrige Säure  verwandelt,  welche  den  Process  der  Schwefelsäurebildung 
weiter  fortsetze. 

Fr.  Bode')  behauptet,  diese  Vorstellung  Ha senclever's  Verstösse 
gegen  das  logische  Denken,  da  nach  dessen  Formeln  die  Zersetzung 
und  Neubildung  der  salpetrigen  Säure  unter  gleichen  Bedingungen 
gleichzeitig  von  statten  gehen  müsse  und  stehe  Überdies  mit  der  Auf- 
fassung von  Winkler  und  mit  bekannten  chemischen  Sätzen  in  Wider- 
spruch. Hierzu  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  nach  B 0  de' s  Ansiebt 
jede  Theorie  der  Schwefelsäurebildung  gegen  das  logische  Denken  Ver- 
stössen muss,  sei  es,  dass  nach  Berzelius  die  salpetrige  Säure,  nach 
Winkler  die  Untersalpetersäure  oder  nach  Peligot  die  Salpetersäure 
den  Sauerstoff  an  die  schweflige  Säure  überträgt. 

Unbestritten  ist,  dass  in  der  Bleikammer  Stickoxydgas  wiederholt 
oxydirt  und  reducirt  wird  und  wenn  man  allerdings  annehmen  muss, 
Zersetzung  und  Neubildung  finde  zu  gleicher  Zeit  statt,  so  ist  damit 


1)  Win  kl  er  in  der  Seite  154  citirten  Schrift,  20.  ^  Hasenclever, 
Zeitflchr.  d.  Ver.  deatsch.  Ing.  1870,  706.  ')  Fr.Bode  in  der  8.  1^  citirten 
Schrift,  57. 
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nieht  behauptet,  dass  sie  unter  denselben  Bedingungen  stattfinde. 
Molecule  von  Wasserdampf,  Sauersto£P,  nitroser  Säure,  schwefliger  Säure 
und  Schwefelsäure  durchziehen  in  einer  Stickstoffatmosphäre  die  Blei- 
kammer von  einem  Ende  zum  anderen.  Nach  Sohwarzenberg's  Be- 
reehnong  der  procentisohen  Zusammensetzung  der  Eintrittsgase  beim 
Eiesbetrieb  ergiebt  sich  ein  Yerhältniss  von  53*5  Volumprocenten 
Saaerstoff  und  46*5  Volumprocenten  schwefliger  Säure.  Also  schon  zu 
Anfang  des  Processes  sind  mehr  Sauerstofi&nolecule  als  Molecule  scbwef- 
iiger  Säure  in  dem  Gasgemenge  vorhanden;  im  weiteren  Verlaufe  der 
Beaotion  muss  der  Sauerstoflgehalt  noch  zunebmen,  da  mit  der  Bil- 
dung von  Schwefelsäure  auf  je  2  Vol.  schwefliger  Säure  nnr  1  Vol. 
Sauerstoff  aus  der  Mischung  entfernt  wird.  Sobald  ein  Molecul  nitroser 
Säure  zu  Stickoxjd  feduoirt  wurde,  verschwindet  aus  dessen  nächster 
Nähe  reducirende  schweflige  Säure  und  wird  daher  die  Oxydation 
glmch  wieder  erfolgen  können,  wenn  das  Gasgemenge  in  das  durch 
die  Schwefelsäurebildung  erzeugte  Vacuum  eintritt.  Treffen  alsdann 
die  Molecule  von  nitroser  Säure  und  schwefliger  Säure  im  weiteren 
Verlaufe  wieder  znsammen,  so  wiederholt  sich  die  Bildung  von  Schwefel- 
^ure  und  Stickoxyd,  welches  seinerseits  wieder  in  nitrose  Säure  über- 
geht Die  Oxyde  des  Stickstoffs  werden  daher  vorwiegend  in  der  Form 
Ton  nitroser  Säure,  weniger  als  Stickoxydgas  die  Kammer  durchziehen 
nnd  in  der  That  scheint  die  schwach  gelbliche  Farbe  der  Gase  in  der 
Bleikammer,  wo  man  sie  durch  Oberlicht  und  seitliche  Fenst-er  (welche 
in  einigen  Kammern,  z.  B.  in  der  Schwefelsäurefabrik  zu  Nienburg,  an- 
gebracht sind)  stete  beobachten  kann,  auch  zu  dieser  Annahme  zu 
berechtigen. 

Hasenclever  nahm  die  salpetrige  Säure  als  das  oxydirende 
Agens  f&r  die  schweflige  Säure  an,  weil  nach  den  Untersuchungen  von 
Weber  Stickoxydgas  und  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure- 
bydrat  selbst  bei  SauerstoffÜberschuss,  nicht  wie  gewöhnlich  Untersal- 
petersäure, sondern  salpetrige  Säure  bilden  und  weil  Winkler  in  den 
tos  der  Bleikammer  in  den  Gay-Lussac' sehen  Thurm  eintretenden 
Gasen  vorwiegend  salpetrige  Säure  nachgewiesen  hat. 

So  lange  übrigens  von  den  verschiedenen  Theorien  der  Schwefel- 
Bänrebildung  in  den  Bleikammern,  welche  Berzelius,Davy,  de  la 
Provostaye,  Peligot,  Weber,  Winkler  u.  A.  nach  einander  aufge- 
stellt haben,  nicht  die  eine  oder  andere  durch  exacte  Versuche  endgültig 
festgestellt  worden  ist,  begnügt  man  sich  zweckmässig  mit  der  Anf- 
fassong,  welche  Clement  und  D^sormes^)  schon  im  Anfange  dieses 
Jahrhunderts  aussprachen:    ,r^in$i  Vacide  nitrique  n'esi  queVinstrument 


^)  Clement  n.  B^sormes,   Theorie  de  la  fabricatton  de  Vcicide  suU 
fwigue,    Ann.  chim.  phys.  LIX,  329. 
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de  Voxygenation  campUte  du  saufre;  (fest  sa  hose  le  gaz  nUreux,  qui 
prend  Voxygene  ä  Vair  aimospMrique  pour  Voffrir  ä  Vacide  stdfureux 
dans  un  Hat,  gut  lui  canvienne" 

Weber  hat  auch  über  die  Yerluste  an  Salpeter  interessante  Beob- 
achtungen gemacht.  Er  wies  nach,  dass  nicht  nur  durch  Entweicben 
von  Stickozyd  und  salpetriger  Säure  Verluste  an  Salpetersäure  entstehen 
können,  sondern  dass  salpetrige  Säure  bei  Ueberschuss  von  Wasser 
durch  schweflige  Säure  leicht  zu  Stickoxydulgas  reducirt  wird.  Auch 
Fremy  ^)  fand,  dass  in  den  Eintrittsgasen  der  Bleikammer  nitrose 
Säure  zu  Stickoxydul  und  selbst  zu  Stickstoff  reducirt  wird ,  wenn  die 
schweflige  Säure  zu  heiss  und  zu  concentrirt  ist.  Euhlmann  berich- 
tete über  denselben  Gegenstand  in  der  Jury  der  Wiener  Ausstellung 
und  schreibt  ausführlich  darüber  an  A.  W.  Hofmann')  wie  folgt: 

„In  der  Schwefelsäurefabrikation  ist  das  Verhalten  des  Stickstoff- 
oxydes  schon  Gegenstand  vieler  Untersuchungen  gewesen,  doch  blieben 
immer  noch  einige  Punkte  unaufgeklärt.  So  sind  auch  noch  die  zwei 
folgenden  Fragen  zu  beantworten : 

1.  Unter  welchen  Umständen  wird  Stickstoffoxyd  in  Stickstoff- 
oxydul  verwandelt  und 

2.  ist  dieses  Stickstoffoxydul  das  einzige  Product,  das  bei  der  Des- 
oxydation des  Stickstoffoxyds  durch  schweflige  Säure  entstehen  kann. 
Zur  Lösung  dieser  Fragen  schien  es  zweckmässig,  nicht  die  Reactionen 
in  der  Bleikammer  zu  studiren,  sondern  direct  die  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  auf  Stickoxyd  beiAbschluss  der  liuft  einer  genaueren 
Prüfung  zu  unterwerfen.  Die  beiden  Gase  wirken  immer  mehr  oder 
weniger  auf  einander  ein ,  indem  sich  die  schweflige  Säure  auf  Kosten 
des  Sauerstoffs  des  Stickstoffoxyds  zu  Schwefelsäure  oxydirt.  Um  zu 
sehen,  wie  weit  die  Desoxydation  des  Stickstoffoxydes  gehen  kann, 
wurde  ein  Platinschwamm  eingefiihrt,  der  bekanntlich  die  Reactionen 
zwischen  gasförmigen  Körpern  wesentlich  erleichtert.  Das  Stickstoff- 
oxyd kann  auf  diese  Weise  vollständig  zu  Stickstoff  reducirt  werden, 
indem  sich  die  entsprechende  Menge  Schwefelsäure  erzeugt 

SO2  +  NO  =  SOs  +  N. 

Aber  auch  ohne  Platinschwamln  vollzieht  sich  diese  Reaction,  ob- 
wohl nur  unvollständig.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet 
sich  etwas  Schwefelsäure  und  je  höher  die  Temperatur  steigt,  desto 
energischer  wirken  die  beiden  Gase  auf  einander  ein.  Es  ist  möglich, 
dass  sich  vor  der  vollständigen  Reduction  des  Stickstoffoxyds  zu  Stick- 
stoff zunächst  Oxydul  bildet;  was  aber  bei  diesen  Fragen  am  meisten 
ins  Gewicht  fällt,  ist,  dass  die  Reduction  nicht  bei  der  Bildung  von 
Stickstoffoxydul   stehen  bleibt.     Wird  schweflige  Säure  bei  erhöhter 


1)  Fremy,  Compt.  rend.  LXX,  61.        ^  Privatmittheilung. 
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Temperatar  mit  Stickstoffoxyd  in  Gontact  gebracht,  so  findet  eine  yoll- 
Et&ndige  Reduction  zu  Stickstoff  statt.     Die  Temperatar  spielt  also  bei 
diesen  Umsetzungen  eine  grosse  Rolle.     In  der  Schwefelsäurefabrikation 
ist  deshalb  Sorge  zu  tragen,  dass  die  Gase  nicht  bei  zu  hoher  Temperatur 
aof  einander  einwirken  und  namentlich  ist  die  Salpeterzersetzung  in 
den  heissen  Gasen  der  Röstöfen  absolut  zu  terwerfen.     Werden  zur 
Concentration  der  Eammersäure  Glo verasche  Thürme  angewandt,  so 
müssen  diese  mit  einer  Säure  gespeist  werden,  die  möglichst  frei  ist 
Ton  salpetriger  Säure,  denn  sonst  treten  analoge  Verhältnisse  ein,  wie 
bei  der  erwähnten  Salpeterzersetzung,  wo  die  Reduction  zu  Wßit  geht.^ 
In  der  That  lassen  die  Verluste  an  Salpeter  bei  der  vollständigen 
Absorption  der  salpetrigen  Säure  im  Gay-Lnssac' sehen  Thurme  eine 
fieduction    zu   Stickstoffoxydul  oder  Stickstoff  bei  der  .Schwefelsäure- 
&brikation  unter  gewissen  Umständen  yermuthen.     Zur  Verwerthang 
der  im  Laboratorium  gesammelten  Erfahrungen  für  die  Praxis  wird  es 
noch  nothig  sein  zu  ermitteln,  bei  welcher  Concentration  der  Gase  und 
bei  welcher  Temperatur  die  beschriebene  Reduction  stattfindet.    Kuhl- 
mann's  Beobachtungen  mögen  in  vielen  Fällen  zutreffend  sein;  ganz 
allgemeine  Geltung  können  sie  indessen  nicht  haben,  da  nach  der  Er- 
^Eibning  des  Verfassers  Fabriken  ein  Minimum  von  Salpeter  verbrau- 
ehen,  obwohl  sie  die  Zersetzung  desselben  im  Schwefelofen  und  in  den 
Tom  Kiesbrenner  zu  den  Bleikammem  fahrenden  Canälen  vornehmen. 
P.  W.  Hofmann  ^)  theilte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft 
mit,  dass,  wenn  man  schweflige  Säure  in  mit  Salpetersäure  geschwän- 
gerte Schwefelsäure  leitet,  welche  das  Volumgewicht  1'7   besitzt,  die 
Salpetersäure   zu  Verbindungen   reducirt   wird,    die  mit  der  vorhan- 
denen concentrirten  Schwefelsäure  die  sogenannten  Kammerkrystalle 
eneogen,  ohne  dass  dabei  merkbare  Mengen  von  Stickstoffoxydul  gebildet 
wfirden.    Ein  ganz  anderes  Verhalten  beobachtet  man  dagegen,  wenn 
«tatt  der  Schwefelsäure  von  1'7  Vol.-€rew.  eine  mit  Salpetersäure  ge- 
whwängerte  verdünnte  Schwefelsäure  angewendet  wird,  die  z.  B.  1*5  VoL- 
6ew.  besitzt.  In  diesem  Falle  wirkt  die  schweflige  Säure  tiefer  eingreifend 
vd  die  Salpetersäure,  es  bildet  sich  eine  nicht  unbedeutende  Menge 
äiekstoff,  oder  was  fftr  den  Schwefelsäurefabrikanten  ungefähr  dasselbe 
üt,   SückstoffoxyduL     Die  Erklärung    scheint  einfach  darin  gesucht 
Verden  zu  müssen,  dass  in  letzterem  Falle  keine  concentrirte  Schwefel- 
BÄare  vorhanden  ist,  mit  welcher  sich  die  höheren  Sauerstoffverbindungen 
des  Stickstoffs    zu  Bleikamm erkrystallen    vereinigen    können.      Nach 
Feststellung   dieser  Thatsachen  suchte  er  für  die  Schwefelsäurefabri- 
Vitien  auf  folgende  Weise  davon  Nutzen  zu  ziehen : 

Er  verringerte   in    der    ersten   ICammer    (sogen.  Tambour)  den 
Oftmp&trahl  in  der  Weise,  dass  nur  Schwefelsäure  von  1*7  Volumgewicht 


')  P.  W.  Hofmann,  Ber.  ehem.  Ges.  1870,   5. 
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producirt  warde,  und  fand  sofort  die  Laboratoriamsyersuche  in  der 
Art  bestätigt,  dass  eine  viel  geringere  Quantität  Salpetersäure  für  die- 
selbe Menge  Schwefelsäure  nöthig  war.  Beobachtet  man  ausserdem 
noch  die  Yorsichtsmaassregel,  dass  man,  wenn  durch  ein  Versehen  das 
Yolumgewicht  der  Kammersäure  gefallen  ist,  dasselbe  durch  Zusatz 
Ton  Schwefelsäurehydrat  wieder  auf  1'7  Yolumgewicht  erhöht,  so  läset 
sich  dadurch  ein  geringerer  Yerbrauch  von  1  Kg  Salpetersäure  fär 
100  Kg  Schwefel  erzielen. 

In  den  Chemical  News  ^)  ist  der  Yorschlag  P.  W.  H of mannte 
▼on  Gibbins,  Peter  ^pence  u.  A.  eingehend  erörtert,  das  Yerfahren 
auch  in  deutschen  chemischen  Fabriken  bereits  versuchsweise  eingeführt 
worden. 

Winkler')  Terö£fenllichte  1867  interessante  Untersuchungen  über 
die  chemischen  Vorgänge  in  den  Gay-Lnssac' sehen  Condensations- 
apparaten  der  Schwefelsäurefabriken.  Es  resultiren  aus  seinen  Ver- 
suchen folgende  Hauptsätze  : 

„a.  Stickozydgas  wird  nicht  von  Schwefelsänrehydrat  absorbirt. 

b.  Die  Vereinigung  von  Schwefelsäurehydrat  mit  salpetriger  Säure 
erfolgt  lebhaft  und  unter  Wärmeentwickelung ;  die  Verbindung  ist  eine 
innige,  chemische,  welche  auch  durch  bedeutende  Temperaturerhöhung 
nicht  gelöst,  dagegen  aber  durch  Zutritt  yon  Wasser  augenblicklich 
aufgehoben  wird.  Es  tritt  diese  Verbindung  bei  der  Schwefelsäore- 
fabrikation  in  festem  Zustande  in  den  sogenannten  Bleikammerkrystallen 
auf;  in  gelöster  flüssiger  Fofm  findet  sie  sich  in  der  aus  den  Coaks- 
thürmen  des  Gay-Lussac'schen  Condensationsapparates  abfliessenden 
Schwefelsäure«  Stickozydgas  und  Sauerstoff  vereinigen  sich  bei  gleich* 
zeitiger  Gegenwart  von  Schwefelsäurehydrat  nicht  wie  gewöhnlich  zn 
üntersalpetersäure,  sondern  sie  bilden  salpetrige  Säure  auch  beiSaaer- 
stoffüberschuss. 

c.  Untersalpetersäure  ist  im  flüssigen  wie  gasförmigen  Zustande 
mit  Schwefelsäurehydrat  verbindbar,  doch  ist  die  Vereinigung,  falls  sie 
überhaupt  chemischer  Natur  sein  sollte,  eine  sehr  lose.  Durch  Er- 
hitzung wird  dieselbe  völlig' aufgehoben  und  es  entweicht  hierbei  die 
Untersalpetersäure  entweder  im  unveränderten  Zustande,  oder  sie  zer- 
legt sich  in  salpetrige  Säure,  welche  mit  der  Schwefelsäure  in  chemische 
Verbindung  tritt,  und  in  Sauerstoffgas,  welches  entweicht.  Die  Art  der 
Zersetzung  ist  vom  Goncentrationsgrade  der  angewendeten  Schwefel- 
säure abhängig. 

d.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  scheinen  nur  mechanische  Ge- 
mische zu  bilden,  welche  bei  der  Erhitzung  in  entweichende  Salpeter* 
säure,  Sauerstoffgas  und  in  nitrose  Schwefelsäure  zerfallen. 


1)  Chem.New8  1S70,  106,  132,  141,  164,  189,  200,  212,  224.        ^  Wink- 
ler in  dem  Seite  154  citirten  Werke. 
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e.  Salpetrige  und  schweflige  Säure  geben,  falls  Feuchtigkeit  zu- 
gegen ist,  bei  ihrem  Zusammentreffen  Schwefelsäurehydrat  und  ent- 
veicliendes  Stickoxydgas. 

f.  Untersalpetersäure  bildet  in  Berührung  mit  feuchter  schwefliger 
Säure  nitrose  Schwefelsäure  in  festem,  krystallisirtem  Zustande.*' 

Bei  den  meisten  Schwefelsäurefabriken  fehlte  noch  vor  zehn  Jahren 
der  Gay-Lussac'sche  Thurm  zur  Absorption  der  salpetrigen  Säure, 
welche  am  Ende   der  Bleikammer  entweicht.     In  manchen  Fabriken 
war  ein  solcher  Blei  thurm  vorhanden,  wurde  aber  meist  gar  nicht  benutzt. 
Gay-Lussac  in  Verbindung  mit  Lacroix  führte  schon  1842  seinVer- 
faluren  ein  (in  Chauny  [Aisne]  Frankreich),  um  die  aus  den  Bleikamm  em 
entveiclienden  Stickstoffyerbindungen  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
2u  absorbiren  und  so  von  Neuem  für  die  Darstellung  von  Schwefelsäure 
Botzbar  zu  machen,  zu  einer  Zeit  also,  wo  die  Schwefelsäure  noch  fast 
lusschliesslich  aus  Schwefel  dargestellt  wurde.    In  Fabriken,  welche 
mit  Schwefel  arbeiten,  ist  meist  eine  regelmässige  Gasentwickelung  und 
wurden  daher  auch  damals  hinsichtlich  des  Salpeterverbrauchs  zufrieden- 
stellende Ergebnisse  erzielt.     Mit  der  Einführung  des  Schwefelkieses, 
znmal  als  man  noch  die  ersten  unvollkommenen  Röstofen  betrieb,  ge- 
staltete sich  die  Gaszuführnng  minder  regelmässig  und  wurde  dadurch 
der  Process   in    den  Bleikammern   vielfachen  Störungen   unterworfen. 
Der  Gay-Lussac'sche  Apparat  fing  daher  an,  schlechte  Betriebsresul- 
tate zu  geben.    Heute,  nachdem  Gerstenhöfer  und  Schwarzenberg 
Berecbnungen   über  die  theoretisch   vortheilhafteste  Zusammensetzung 
tier  Höstgase  angestellt  haben,  nachdem   man  gelernt  hat,  durch  ein- 
übe Bestimmung  der   schwefligen  Säure    die  Zusammensetzung   der 
Gase  nach  Reich  zu  controliren,  nachdem  überhaupt  durch  die  Unter- 
wcbungen  von  Weber  und  Wink  1er  über  den  Process  der  Schwefel- 
sanrebildung   mehr  Licht  verbreitet  worden   ist,  wird   auch  mit  den 
Kiesöfen  eine  regelmässige  Gäsent Wickelung   erzielt.     Mit  gutem  Er- 
wäge'wurde  daher  der  Gay-Lussac^sche  Apparat   1865  in  Freiberg 
eingefubrt  und   so  betrieben,  dass  die   Resultate  hinsichtlich  des  Sal- 
petenrerbrauchs    alle   früheren  übertreffen.      Gerstenhöfer    hat    das 
Verdienst,  zu  diesen  Errungenschaften  beigetragen  und  die  Erfahrungen 
'on  Freiberg   weiter  verbreitet  zu  haben,  so  dass  bereits  in  Aussig, 
l^tting,  Hautmont,  Berlin,  Brüssel,  Griesheim,  Hannover,  Stolberg  und 
Ä  anderen    Fabriken    Gay-Lussac'sche  Thürme    nach    Freiberger 
wister  eingeführt  sind.      Seitdem   man  angefangen  hat,  regelmässige 
^nÜmmungen   der  schwefligen  Säure   in  den  Röstgasen  nach  Reich 

Eafübren  und  regelmässig  die  Thurmsäure  aus  dem  Gay-Lussac'- 
Q  Apparate   nach    Wink  1er  auf  salpetrige  Säure  zu  untersuchen, 
kt  eine  neue  Aera  für  die  Schwefelsäurefabrikation  begonnen. 

Die  Details  der  Apparate  ^  wie  sie  zuerst  in  Freiberg  angewandt 
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wurden,  sind  von  Schwarzenberg^)  mitgetheilt  worden.  Derselbe 
giebt  auch  die  Beschreibung  des  zur  regelmässigen  Benetzung  des 
Gokes  in  Tbürmen,  zuerst  in  Aussig  angewendeten  Segn er' sehen 
Rades. 

Die  Zersetzung  der  nitrosen  Säure  fand  früher  allgemein  in 
einer  sogenannten  Kochtrommel  mit  Dampf  statt.  Da  dieser  Apparat 
häufigen  Reparaturen  unterworfen  ist,  so  lässt  man  in  einigen  Fabriken 
die  nitrose  Schwefelsäure  aufCascaden  von  Thongefasseo,  die  im  Innern 
der  Bleikammer  aufgestellt  sind,  mit  Wasser  zusammenfliessen,  wobei 
die  Zersetzung  erfolgt.  Neuerdings  wird  der  Gloy.er'sche  Thurm,  von 
welchem  im  nächsten  Abschnitt  noch  die  Rede  sein  wird,  mit  bestem 
Erfolge  zu  diesem  Zwecke  benutzt.  Ein  Gemenge  von  Eammersäure 
und  nitroser  Schwefelsäure  aus  dem  Gay- Lussac^schen  Apparat  fliesst 
von  oben  in  den  Gloye raschen  Thurm.  Von  unten  treten  dieheissen 
Röstgase  ein  und  concentriren  die  Schwefelsäure  auf  1*7  Volum  gewicht. 
Die  dabei  sich  entwickelnden  Wasserdämpfe  zersetzen  die  nitrose 
Schwefelsäure  so  vollständig  unter  Mithilfe  der  schwefligen  Säure,  dass 
die  concentrirte  Säure  aus  dem  Glo veraschen  Thurm  ganz  frei  von 
Stickstoffverbindungen  ist,  während  die  Zersetzung  in  der  Kochtrommel 
und  auf  der  Cascade  schwer  so  zu  leiten  ist,  dass  nicht  doch  dann  und 
wann  unvollständig  zersetzte  Säure  abfliesst. 

Was  die  Gonstruction  der  Bleikammern  betrifft,  so  herrschen  über 
die  zweckmässigste  Form  noch  verschiedene  Ansichten.     A.  W.  Hof- 
mann^)  sprach  im  Berichte  der  Londoner  Ausstellung  die  Ansicht  aus, 
dass  die  Bildung  von  Schwefelsäure  unabhängig  sei  von  der  Oberflächen- 
Wirkung  und  wird  diese  Erfahrung  von  vielen  alten  Fabrikanten  be- 
stätigt.    Stas^)  hat  in  der  chemischen  Fabrik  von  de  Hemptine  in 
Brüssel    auch  durch  Versuche  bewiesen,    dass  die  Schwefelsäurepro- 
duction  unter  sonst  gleichen  Umständen  dem  Kammervolum  propor- 
tional sei.     Smith ^)  spricht  in  der  mehrfach  citirten  Broschüre  die 
Ansicht  aus,  dass  das  Innere  einer  Bleikammer  noch  ein  unbekanntes 
Land  sei  und  macht  als  Beitrag  zur  Erforschung  desselben  interessante 
Angaben  über  den  Gehalt  der  Kammergase  an  schwefliger  Säure,  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure.     Untef  Anderem  hat  er  gefunden,  daas 
in  der  Nähe  der  fertigen  Schwefelsäure  die  Neubildung   am  grössten 
sei  und  glaubt  sich  aus  seinen  Untersuchungen  zu  dem  Schlüsse  be- 
rechtigt, dass  diejenige  Kammer  die  beste  sei,  welche  eine  Höhe  ron 
3  m,  eine  Breite  von   9  m  und  eine  Länge  von  60  m    habe.      Ver- 
fasser hat  die  Ansicht  von  Smith  nicht  bestätigt  gefunden.     Er  hing' 
in  verschiedener  Höhe  der  Bleikammern  gleich  grosse  Bleischalen  auf. 


^)  Schwarzenberg  in  dem  Seite  154  citirten  Werke,  385.  *)  A.  "W, 
Hof  mann,  Beports  by  the  juries,  99.  ^)  A.  W.  Hofmann,  Beports  l>y 
the  juries,  14.      '*)  Smith  in  der  Seite  155  citirten  Schrift,  22. 
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welche  von  einem  Deckel  im  Abstände  Yon  30  cm  überdacht  waren  nnd 
bestimmte  das  Quantum  Schwefelsäure,  welches  sich  in  derselben  Zeit  in 
den  yerschiedenen  Gefässen  gebildet  hatte.  Smith  hat  wahrscheinlich  Gase 
ans  der  Kammer  aspirirt  und  darin  die  Schwefelsäure  bestimmt.  Es 
▼ersteht  sich  von  selbst,  dass  auch  dann,  wenn  die  Schwefelsäure  sich 
überall  gleichmässig  bildet,  die  von  unten  gezogenen  Proben  dennoch 
eine  grössere  Quantität  Schwefelsäure  zeigen  müssen,  da  die  oben  ge- 
bildete Schwefelsäure  abwärts  fällt.  Smith  scheint  daher  in  diesem 
Falle  aus  seinen  Untersuchungen  nicht  den  richtigen  Schluss  gezogen 
sn  haben.  Aus  der  für  den  gleichen  Cubikinhalt  ziemlich  gleichmässigen 
Schwefelsäureprodnction  in  verschiedener  Höhe  der  Bleikammer  schloss 
Hasen  clever,  dass  innerhalb  gewisser  Grenzen  diejenige  Kammer  die 
beste  sei,  welche  für  einen  Gubikmeter  Inhalt  am  wenigsten  Quadratmeter 
Blei  gebrauche. 

Die  Bleikammer,  welche  Hasenclever  zuletzt  in  der  chemischen 
Fabrik  Rhenania  bei  Stolberg  aufführte,  hat  10  m  Höhe,  10  m  Breite 
und  40  m  Länge;  erfordert  also  per  cbm  Inhalt  0*45  qm  Blei.  Bei 
fast  allen  früheren  Kammerbauten  wurde  mehr  Blei  verbraucht  ^). 

Berechnung  der  producirten  Schwefelsäure.  Ueber  den 
Gehalt  der  wässerigen  Schwefelsäure  axistiren  in  den  chemischen  Fabri- 
ken verschiedene  mehr  oder  weniger  von  einander  abweichende  Tabellen. 
In  den  neuesten  Lehrbüchern  von  Graham-Otto,  Wagner,  Bolley 
(Schwarzenberg)  und  Anderen  haben  die  Angaben  von  Bineau  als 
die  richtigsten  Eingang  gefunden.  In  vielen  Schwefelsäurefabriken 
rechnet  man  dagegen  immer  noch  nach  den  älteren  Angaben  von  Vau- 
qaelin,  d'Arcet,  Dal  ton  und  Ure.  .Bei  Aufstellung  der  letzteren 
Tabellen  wird  angenommen,  dass  die  Schwefelsäure  des  Handels  von 
66^  B.  nicht  reines  Hydrat  sei,  sondern  bei  einem  Volumgewicht  von  1*830 
etwa  6  bis  7  p.  G.  Wasser  mehr  als  H^  SO4  enthalte.      In  neuester  Zeit 


^)  Im  Anschluss  au  die  Mittheüungen  des  Hru.  Yerfassers  über  den  Pro- 
in der  Bleikammer,  erwähnen  wir  noch  des  neuerdiiii^s  vonH.  Sprengel 
gemachten  Vonchlags  (Engl.  Patent  Nro.  3189,  1873),  die  Kammer  Btatt  mit 
Wasser  dampf  mit  Wasser  staub  zu  speisen.  Das  Wasser  wird  imlunern 
der  Kanuner  durch  Einblasen  von  Luft  oder  von  Wasserdampf  durch  einen 
Wasserstrahl  in  einen  Staubregen  verwandelt.  Der  Apparat,  mit  welchem 
dieses  Zerstäuben  des  Wassers  bewerkstelligt  wird,  basirt  auf  dem  Princip, 
vdches  dem  auch  in  der  Medicin  angewendeten  y^Pulcerisateur'*  oder  dem 
nBofraichisseur'^  der  Parfumeure  (in  England  unter  dem  Namen  „Ätomiser^ 
bekannt)  zu  Grunde  liegt.  Der  Vortheil,  welchen  die  Einführung  „pulve- 
risirten*'  Wassers  bietet,  ist  zunächst  eine  Ersparniss  von  Brennmaterial. 
Lant  Berichten,  welche  dem  Herausgeber  zu  Ohren  gekommen  sind,  wäre  die 
Smfohmng  von  Wasserstaub  bereits  in  mehreren  Fabriken  mit  Yortheil  an- 
gewendet worden.  —  Für  diejenigen  Fabriken,  welche  sich  des  Glover'- 
•chen  Thurmes  bedienen,  ist  diese  Neuerung  von  geringerer  Bedeutung. 

[A.  W.  H.] 
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hat  J.  K  o  Ih  ^)  ausführliche  und  genaue  Untersuchungen  üher  den  Gehalt 
von  Säuren  verschiedener  Volumgewichte  an  Monohydrat  veröffentlicht, 
durch  welche  die  Angaben  von  Bin e an  zum  grössten  Theil  ihre  Be- 
stätigung finden.  Der  Unterschied,  welcher  in  dieser  Beziehung  bisher 
geherrscht  hat,  rührt  aber  nicht  nur  von  den  ungleichen  Gehalten  her, 
welche  verschiedene  Tabellen  geben,  sondern  auch  von  der  ungleichen 
Graduirung  der  B  e  a  u  m  e '  sehen  Aräometer  selber.  Gerlach')  hat 
eine  interessante  ZusammensteDung  der  Volumgewichte  gegeben,  welche 
den  einzelnen  Graden  der  Aräometerscale  entsprechen. 

Da  in  den  Schwefelsäurefabriken  meist  nur  nach  Beaume- Graden 
gerechnet  wird,  so  ist  eine  einheitliche  Graduation  dieses  Aräometers 
sehr  zu  wünschen.  Rolb  hat  auch  bereits  in  der  von  ihm  aufgestell- 
ten Tabelle  eine  neue,  von  vielen  bereits  adoptirte  Graduation  einge- 
führt, wo  0  Grad  Beaume  gleich  ist  dem  Volulngewicht  des  Wassers 
beil5^  C.  und  66OB.  gleich  dem  Volumgewicht  des  Schwefelsänremono- 
hydrats bei  150c.  (=  r842).  Das  Verhältniss  von  Grad  Beaume  und 
Volumgewicht  wird  demzufolge  ausgedrückt  durch  die  Gleichung 

144-3 
144-3  —  n 
wo  d  das  Volumgewicht  und  n  den  Grad  Beaume  bedeutet'). 


1)  J.  Kolb,  Bull,  indust.  de  Mulh.  28.  F^v.  1872;  Wagn.  Jahresber.  1873, 
252.        2)  Gerlach,  Dingl.  pol.  J.  CXCVin,  313. 

^)  Da  sich  die  chemische  Gix)8sindustrie  noch  immer  fast  ausschliesalicli 
des  Beaume'schen  Aräometers  bedient ,  so  ist  die  oben  gegebene  Formel  für 
die  Umwandlung  der  Beaum^'schen  Grade  in  Voliungewichte ,  zumal  für  den 
Gebrauch  im  Laboratorium,  von  ganz  erheblichem  Intei-esse,  und  es  verlohnt 
sich  daher,  ihre  Herleitung  näher  zu  begründen. 

Wenn  ein  Aräometer  in  Wasser  bis  0®,  in  einer  zweiten  Flüssigkeit  Z> 
von  dem  Vol.-Gew.  d  nur  bis  n^  einsinkt,  so  haben  die  beiden  verdrängten 
ungleichen  FlÜRsigkeitsvolume  dasselbe  Gewicht.,  nämlich  das  Gewicht  des 
Aräometers.  Bezeichnet  man  mit  G  das  Gewicht  dieses  Aräometera  —  das  Ge- 
wicht eines  Wasservolums ,  welches  dem  Volum  eines  Bcalentheils  entspricht, 
als  Einheit  genommen  — ,  so  ist 

das  Gewicht  des  von   dem  Aräometer  verdrängten  Wasservolums  .    .  r=  G^ 
das  Gewicht  eines  gleichen  Volums  der  Flüssigkeit  7?  vom  Vol.-Gew.  d  =   (rd 

das  Gewicht  des  durch  n  Scalen theile  verdrängten  Wassers =  n 

das  Gewicht  eines  gleichen  Volums  der  Flüssigkeit  D ■  .   .  =  nd 

Nun  ist  es  aber  offenbar  gerade  dieses  letztere  Gewicht ,  um  welches 
sich    die    Gewichte  Od   iind   G   von  einander   untencheiden ,   und   man   hat 

daher 

Gd  —  G  =  nd, 
woraus 

d  =  r; und       G  = 


G— n     d—l 

folgt. 

Für   den   FaU    von  Schwefelsäuremonohydrat   vom    Vol.-Gew.    1*842,    in 
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Es  wäre  sehr  wünschenswerth ,  wenn  sämmtliche  Schwefelsäare^ 
fabrikanten  gleiche  Reduction stabeilen  bei  ihren  Berechnungen  zn 
Grunde  legten,  denn  bei  den  Angaben  über  dns  Ausbringen  von  Schwefel- 
saure von  66^  B.  aus  Kies  und  Schwefel  werden  häufig  verschiedene 
Tabellen  benutzt,  so  dass  sich  dann  die  Betriebsresultate  verschiedener 
Fabriken  nicht  immer  direct  mit  einander  vergleichen  lassen. 

Die  folgende  Zusammenstellung  der  Angaben  verschiedener  Ta- 
bellen dürfte  in  dieser  Beziehung  von  Interesse  sein: 


nach  Kolb. 

Oehalt  der  Schwefelsäure  an  Monohydrat  nach: 

Grad 

Beaum^ 

Vau- 
quelin 

d'Ar- 
cet. 

Tabellen 
verschiedener  Fabriken. 

Bi- 

neau. 

Kolb. 

10 

1-075 

11-73 

— 

11-5 

11-40 

... 

10-98 

11-0 

10-8 

20 

1162 

24*01 

— 

23-3 

23-46 

— 

21-97 

22-4 

22-2 

30 

1-263 

36-52 

36-9 

36-60 

— 

35-93 

34-9 

34-7 

40 

1-383 

50-41 

— 

51-6 

51-49 

49-94 

48*4 

48-3 

50 

1-630 

66-54 

66-45 

66-9 

6617 

63-8 

63-92 

62-7 

62-5 

60 

1-711 

84-22 

82-34 

83-3 

82-80 

79-4 

79-90 

78-0 

78-1 

66 

1-842 

100-00 

100-00 

1000 

10000 

940 

97-87 

100-0 

100-0 

Reinigung  der  Schwefelsäure.  Die  Schwefelsäure  des  Han- 
dels enthält  meist  geringe  Mengen  von  Blei,  Eisen  und  Arsen,  abge- 
sehen von  Spuren  von  Selen  oder  Thallium,  die  darin  gelöst  sein  können. 
Nar  bei  vereinzelten  Fabrikationen  kommt  es  darauf  an,  dass  eine 
reine  Säure  im  grossen  Betriebe  angewendet  wird,  wie  z.  B.  zur  Dur- 
stellnng  von  eisenfreiem  Glaubersalz  für  Spiegelglasschmelzen.  In 
den  meisten  Fällen  ist  der  Eisen-  und  Bleigehalt  der  Schwefelsäure 
ihrer  Verwendung  nicht  nachtheilig.  Will  man  die  Metallsalze  aus  der 
Säure  entfernen,  so  lässt  sich  dieses  einfach  durch  Destillation  bewirken. 

Die  Beseitigung  des  Arsengehaltes  der  Schwefelsäure  ist  von 
grösserer  Wichtigkeit  und  sind  zur  Erreichung  dieses  Zieles  verschie- 


welcbem  das  Beaum^'sche  Aräometer  (bei  15®)  bis  zu  66*^  einsinkt,  erhält  man 
indem  diese  AVerthe  in  dem  letztgenannten  Ausdrucke  für  d  und  n  substituirt 
werden,  für  G  die  Zahl  144'3,  und  man  hat  daher         * 

U4-3 


d  = 


144-3— n 


9 

Die  in  diesem  Ausdrucke  figurirende  Zahl  144*3  repräsentirt  also  das  Gewicht 
des  Aräometers,  wenn  das  Gewicht  eines  Wasservolums,  welches  dem  Volum 
eines  Scalen theils  entspricht,  als  Einheit  angenommen  wird.      [A.  W.  H.] 
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dene  Vorschläge  gemacht  worden.  H.  A.  Smith  ^)  hat  auBföhrliche 
Untersnchnngen  über  den  Arsengehalt  von  Schwefelkiesen  mitgetheilt. 
Er  fand  im  Schwefelkies  von: 

Tharsis  &  Co.  1*651  p.C.  Arsen 

Mason      .     .  1*745     „         ^ 

Belgien 0*943     „         „ 

Westphalen 1*878     „         „ 

Norwegen 1*649     „         „ 

„         (schwefelreich)  .  1*708     „         « 

Beim  Rösten  bleibt  ein  Theil  des  Arsens  in  den  Abbränden  zurück, 
ein  Theil  setzt  sich  in  den  zur  Bleikammer  fSLhrenden  Canälen  ab,  ein 
weiterer  Theil  gelangt  in  die  Schwefelsäure,  geht  mit  dieser  in  die  ver- 
schiedenen mit  ihrer  Hilfe  dargestellten  Producte  über  und  findet  sich 
schliesslich  in  dem  aus  den  Sodarückständen  regenerirten  Schwefel 
wieder.     Nach  Smith 's  Untersuchungen  enthält: 

Norwegischer  Kies  (harte  Sorte)     .     .     .  1*649  p.  C.  Arsen 

Nach  dem  Brennen 0*469  ^  ^ 

Schwefelsäure 1*051  „  „ 

Flugstaub  im  Canal  vor  der  Bleikammer  46*360  ,,  „ 

Eammerschlamm 1*857  „  „ 

Salzsäure 0*691  „  „ 

Natriumsulfat 0029  „  „ 

Sodarückstand  der  Auslaugerei       .     .     .  0*442  .,  ^ 

Soda 0  „  „ 

Regenerirter  Schwefel 0*700  „  „ 

Was  die  Abscheidung  des  Arsens  aus  der  Schwefelsäure  anlangt, 
so  sind  in  den  letzten  Jahren  über  diesen  Gegenstand  mehrere  wichtige 
Beobachtungen  gemacht  worden. 

Bussy  und  Buignet^)  haben  die  gebräuchlichen  Methoden  der 
Entfernung  dieser  Verunreinigung  in  der  Schwefelsäure  untersucht  und 
als  unzureichend  erkannt.  Vermittelst  Seh wefelwasserstofiP  oder  Schwefel- 
barium erfolgt  die  Beseitigung  des  Arsens  nicht  vollständig.  Die  An- 
wendung dieser  Mittel  erheischt  ferner  eine  starke  Verdünnung  der  zu 
reinigenden  Schwefelsäure.  Versucht  man  die  unreine  Säure  durch 
Destillation  zu  reinigen,  so  erhält  man  unter  Umständen  ein  arsenfrei ee 
Product;  in  den  meisten  Fällen  destillirt  aber  arsenhaltige  Säure  über, 
Bussy  und  Buignet  haben  die  Bedingungen  festgestellt,  unter  denen 
eine  arsenfreie  Säure  gewonnen  wird ;  sie  fanden,  dass  eine  Schwefelsäure, 
welche  das  Arsen  in  Form  von  Arsensäure  enthält,  durch  Destillation  ge- 


^)  Smith  in  dem  Seite  155  citirten  Werke,  5.'       ^)  Bussy  u. Buignet, 
Dingl.  pol.   J.   CLXU,  454. 
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remigt  werden  kann,  nicht  aber,  wenn  dasselbe  als  arsenige  Säure  vor- 
handen ist.  Die  Arsensäure  verbleibt- nämlich  vollständig  im  Destilla- 
tioDBruckstande,  während  die  arsenige  Säure  mit  übergeht.  Mit  Rücksicht 
hieranf  empfehlen  Bussy  and  Buignet  die  käufliche  Säure,  welche 
sovohl  arsenige  Säure  als  auch  Arsensäure  zu  enthalten  pflegt,  mit 
Salpetersäure  zu  behandeln,  wodurch  die  arsenige  Säure  höher  oxydirt 
wird.  Die  Säure  ist  alsdann  zur  Zerstörung  der  salpetrigen  Säure 
mit  etwas  Ammoninmsulfat  zu  vermischen  und  zu  destilliren« 

Bückner  ^)  hat  sein  früheres  Verfahren  zur  Beseitigung  des 
Arsens,  welches  darin  bestand,  Schwefelsäure  mit  Chlorwasserstoffsäure 
za  erhitzen,  modificirt.  Er  hat  anerkannt,  dass  vermittelst  Chlorwasser- 
stoffsaure das  Arsen  sich  nicht  entfernen  lässt,  wenn  es  in  Form  von 
Arsensäure  in  der  rohen  Schwefelsäure  sich  befindet.  Um  die  Arsen- 
säore  in  arsenige  Säure  überzuführen,  wird  entweder  die  zu  reinigende 
rohe  Säure  zuerst  mit  etwas  Kohle  erhitzt  und  sodann  mit  Chlor- 
irasserstoffsäure  behandelt,  oder  es  wird  das  Erhitzen  mit  Kohle  und 
das  Behandeln  mit  Chlorwasserstofl^äure  gleichzeitig  vorgenommen. 
Da  erfahrungsmäsflig  die  Säure  in  den  meisten  Fällen  Arsensäure 
enthält^  so  ist  die  Erhitzung  mit  Kohle  in  jedem  Falle  anzurathen. 

Blondlot')  empfiehlt  die  Umwandlung  der  arsenigen  Säure  in 
Arsensäure  bei  einer  durch  Destillation  zu  reinigenden  Schwefelsäure 
nicht  durch  Salpetersäure,  sondern  durch  Braunstein  oder  Kaliumman- 
ganat  zu  bewirken. 

Lyte^)  schlägt  vor,  die  rohe  Säure  zuerst  mit  V4  bis  Y2  P»C. 
Oxalsäure  in  einer  Schale  auf  110^  zu  erhitzen,  dann  mit  chromsaurem 
Kali  zu  versetzen,  schliesslich  zu  destilliren.  Die  Oxalsäure  beseitigt 
die  salpetrige  Säure,  die  Chromsäure  verwandelt  die  arBenige  Säure  in 
Arsensäure. 

In  Freiberg  und  Oker  wird  die  Schwefelsäure  durch  Schwefel- 
wasserstoff gereinigt  und  ist  dies  Veifahren  besonders  empfehlensweii^h, 
seitdem  das  Gas  nicht  mehr  in  die  Flüssigkeit  eingeleitet  wird.  Man 
lasst  die  Schwefelsäure  in  einem  FäUthurm  abwärts  fliessen,  in  welchem 
Prismen  wie  im  Gerste nhöfer^schen  Ofen,  aber  von  Blei  angebracht 
Bind,  jedoch  mit  dem  Unterschied,  dass  eine  Kante  nach  oben  und  eine 
Flache  nach  unten  gekehrt  ist.  In  diesen  Fällthurm  tritt  unten  ein 
Sehwefelwasser ström,  welcher  aus  Rohstein  und  Schwefelsäure  entwickelt 
vinL  Durch  das  Abfliessen  der  Säure  in  dünnen  Schichten  ist  die 
Anafallung  des  Schwefelarsenfi  eine  recht  befriedigende. 

Concentration  der  Schwefelsäure.  Die  in  den  Schwefel- 
täore&briken '  gebräuchlichsten  Apparate  zur  Concentration  der  Kam- 
nenäure  sind: 


^)  Bftekner,  Bayer.  Kunst-  u.  Gewerbebl.  1864,  480.       ^)  Blondlot, 
Campt,  rend.  LYIII,  76.        ^  Lyta,  Chem.  Newe  X,  172. 
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1.  Eindampfpfannen  aus  Blei,  welche  auf  gusseisernen  Platten 
stehen  mit  directer  Feuerung  unter  den  Platten. 

2.  Mit  oberschlägigem  Feuer  betriebene  Bleipfannen,  deren  Rander 
doppelte  Wandungen  haben  und  mit  Wässer  gekühlt  werden  können, 
um  das  Abschmelzen  des  Bleies  zu  verhüten.  Oder  die  Concentration 
wird  bewerkstelligt: 

3.  durch  gespannten  Wasserdampf  oder 

4.  durch  heisse  schweflige  Säure. 

Bei  Anwendung  des  zuerst  angeführten  Concentrationsapparates, 
nämlich  der  ofi^enen  Pfannen  mit  directem  Feuer,  hält  es  der  Verfasser  ^) 
für  zweckmässig,  das  Verdampfen  durch  Thermometer  zu  controliren, 
da  bei  zu  hohen  Temperaturen  das  Blei  leicht  zerstört  wird. 

Eingangs  der  citirten  Abhandlung  bespricht  der  Verfasser  die 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Blei  und  theilt  als  dasErgebniss 
seiner  Erfahrungen  mit,  dass  ganz  reines  Blei  bei  der  Concentration 
von  Schwefelsäure  mehr  angegriffen  werde,  als  weniger  reines  Metall. 
Dieselbe  Beobachtung  ist  schon  früher  von  Calvert  und  Johnson') 
gemacht  worden. 

Bestehen  die  zur  Verdampfung  verwendeten  offenen  Pfannen  aus 
nicht  gar  zu  weichem  Blei,  so  können  dieselben  lange  aushalten,  wenn 
der  Arbeiter  die  Concentration  mit  der  nöthigen  Sorgfalt  überwacht. 

Chandelon  hat  den  zweckmässigen  Vorschlag  gemacht,  die  Feuer- 
gase   jeder   Schwefelsäureconcentration    in    einen    besonderen    kleinen 

_  * 

Schornstein  zu  führen,  da  man  nicht  beurtheilen  kann,  ob  ein  Schwefel- 
säureverlust stattfindet,  wenn  Wasserdampf,  Salzsäure  und  die  Feuer- 
gase einer  chemischen  Fabrik  zusammen  durch  einen  grossen  Schorn- 
stein abgeführt  werden. 

Die  gewöhnliche  Concentration  in  offenen  Pfannen  ist  einfach  und 
deshalb  noch  heute  vorwaltend  in  Anwendung,  obwohl  sie,  was  Repa- 
raturen, Kohleverbrauch  und  Säureverlust  anlangt,  gerade  nicht  sehr 
empfehlenswerth  ist. 

Der  Abdampfofen,  in  welchem  die  Flamme  die  Oberfläche  der 
Säure  direct  bestreicht,  war  früher  vielfach  in  England  im  Gebrauch 
und  wurde  in  Deutschland  wohl  zuerst  in  der  chemischen  Fabrik  zu 
Lüneburg  eingeführt.  Die  Oefen  halten  jahrelang  ohne  Reparatur, 
brauchen  wenig  Brennmaterial  zur  Concentration,  haben  aber  den  ' 
Uebel&tand,  dass  sehr  leicht  eine  Ueberhitzung  stattfindet  und  alsdann 
beträchtliche  Quantitäten  Schwefelsäure  mit  den  Feuergasen  entweichen. 
Aus  diesem  Grunde  sind  diese  Abdampföfen  an  vielen  Orten,  wo  sie 
eingeführt  waren,  wieder  ausser  Betrieb  gesetzt  worden. 


1)  Hasen  clever,  Ber.  ehem.  Ges.  VI,  502.       «)  Calvert  n.  Johnson  , 
Compt.  rend.  LVI,  140;  Dlngl.  pol.  J.  1863,  858. 
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Die  erste  Idee,  Schwefelsäure  mit  indirectem  Wasserdampf  zu 
coDcentriren,  datirt  aus  dem  Jahre  1865  und  rührt  von  Carlier,  dem 
Dirigenten  der  chemischen  Fabrik  in  Duisburg,  her.  Nach  ver- 
schiedenen dort  angestellten  Versuchen  wird  jetzt  laut  Mittheilungen 
von  F.  Curtius  das  Eindampfen  in  mit  Blei  ausgekleideten  Holzkästen 
vorgenommen,  welche  eine  Länge  und  Breite  von  4  m  haben.  Auf  dem 
Boden  jedes  Kastens  liegen  zwei  Bleischlangen  von  je  45  m  Länge, 
3  cm  lichter  Weite  und  7  mm  Wandstärke,  durch  welche  der 
Dampf  strömt,  während  der'  Kasten  mit  Säure  gefüllt  ist.  Damit  das 
Condensationswasser  aus  den  Röhren  gut  abläuft,  hat  der  Boden  die 
Form  einer  abgestumpften  Pyramide  und  ist  der  Behälter  in  der  Mitte 
0'60  m  und  an  den  Seiten  0'30  m  hoch.  Die  beiden  Enden  jeder 
Rohrleitung  stehen  mit  dem  Dampfkessel  in  Verbindung  und  können 
durch  Hähne  abgesperrt  werden.  Der  Dampfkessel  liegt  etwas  tiefer 
als  die  Concentrationskästen ,  welche  ihren  Dampf  aus  einer  von  dem 
Dome  des  Kessels  abführenden  Leitung  erhalten.  Die  Röhren,  welche 
den  Dampf  aus  den  Concentrationskästen  entlassen,  neigen  sich  nach 
dem  Dampfraume  des  Kessels  hin,  so  dass  sie  ein  Zurückfliessen  des 
Condensations Wassers  in  den  Kessel  gestatten.  Der  Betrieb  ist  ein 
intermittirender.  Der  Concentrationskästen  wird  mit  Kammersäure 
von  1'5  Vol.-Gew.  gefallt  und  so  lange  mit  Dampf  erwärmt ,  bis  das 
Vol.-Gew.  auf  1'7  gestiegen  ist.  Alsdann  wird  der  ganze  Inhalt  des 
Kastens  in  einen  mit  Blei  ausgekleideten  Holzbehälter  entleert.  In 
diesem  Säurereservoir  befindet  sich  ein  Schlan  gen  röhr ,  welches  die 
Kammersäure  auf  ihrem  Wege  nach  den  Concentrationskästen  passiren 
moss,  diese  letzteren  werden  also  stets  mit  einer  durch  die  heisse 
concentrirte  Flüssigkeit  bereits  vorgewärmten  Säure  gespeist.  Die 
Dampfspannung  im  Kessel  beträgt  drei  Atmosphären  Ueberdruck  und 
werden  in  einem  Apparate  von  der  angegebenen  Grösse  in  24  Stunden 
5000  Kg  Säure  von  1*7  Vol.-Gew.  erhalten.  Der  Kohleverbrauch 
stellt  sich  auf  9  Kg  Steinkohle  für  je  100  Kg  concentrirter  Schwefelsäure. 
Der  Bleiconsum  beträgt  für  die  Tonne  Schwefelsäure  0*2  Kg  Blei.  Dem 
Kessel  braucht  nur  in  dem  Maasse  Wasser  zugepumpt  zu  werden,  als 
durch  undichte  Flafischen  Dampf  verloren  geht.  Es  ist  rathsara,  über 
dem  Concentrationskästen  einen  Bretterverschlag  anzubringen,  um  bei 
einem  etwaigen  Platzen  der  Dampfröhren  eine  Verletzung  der  Arbeiter 
durch  die  umhergeschleuderte  heisse  Schwefelsäure  zu  verhüten. 

Delplace  machte  in  der  Fabrik  zu  Stolberg  die  Beobachtung,  dass 
die  bleiernen  Dampfröhren  besonders  an  derjenigen  Stelle  an  gegriffen 
werden,  an  welcher  sie  in  die  Schwefelsäure  eintauchen.  Der  Staub, 
welcher  sich,  wenn  auch  in  geringem  Maasse,  im  Laufe  der  Zeit  auf 
den  Röhren  ansetzt,  saugt  durch  Capillarattraction  die  Schwefelsäure 
einige  Centimeter  über  das  Niveau  der  Flüssigkeit  in  der  Pfanne;  diese 
Saure  wird  durch  den  Dampf  sÄr  bald  concentrirt  und  giebt  auf  diese 
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Weise  zu  einer  starken  Corroeion  des  Bleies  Veranlassung.  Seitdem 
man  an  der  Stelle,  wo  das  Dampfrohr  in  die  Säure  taucht,  eine  nach 
ohen  sich  öffnende  Bleiglocke  von  etwas  grösserem  Durchmesser  als 
der  des  Dampirohres  an  letzteres  angelöthet  hat,  ist  dem  erwähnten 
Uehelstande  vollkommen  abgeholfen.  Die  äussere  Bleiwand  der  Glocke 
ist  auch  jetzt  noch  mit  einer  dünnen  feuchten  Staubschicht  bekleidet, 
die  aber  nicht  mehr  durch  Dampf  erwärmt  wird. 

Die  Dampfconcentration  hat  sich  in  den  letzten  Jahren  vielfach 
Eingang  verschafft.  Es  verflüchtet  sich  wegen  der  niedrigen  Tempe- 
ratur bei  der  Dampfconcentration  keine  Schwefelsäure;  auch  hat  das 
Verfahren  noch  den  grossen  Vortheil  der  Reinlichkeit,  des  sehr  geringen 
Eohleverbrauchs  und  einer  wesentlichen  Verminderung  des  Arbeitslohns. 

Auch  die  heissen  Gase  der  Kiesöfen  werden  rielfach  zum  Ein- 
dampfen der  Schwefelsäure  benutzt.  In  diesem  Falle  stellt  man  -Blei- 
pfaunen  auf  oder  hinter  die  Kiesbrenner,  oder,  man  leitet  die  schweflige 
Säure  aus  den  Oefen  in  einen  mit  hart  gebrannten  Ziegelsteinen  ausge- 
füllten Bleithurm«  Die  Anlage  von  Pfannen  auf  den  Oefen  hat  den 
Uebelstand,  dass  wenn  die  Pfannen  undicht  werden,  die  auslaufende 
Säure  den  Ofen  ruinirt.  Es  ist  in  der  That  mehrfach  vorgekommen, 
dass  bei  derartiger  Construction  die  Schwefelsäurefabrikation  bereit« 
nach  Jahresfrist  eingestellt  und  der  Eiesofen  ganz  neu  aufgebaut  werden 
musste.  Vortheilhafter  ist  es,  die  Pfannen  hinter  dem  Ofen  aufzustellen 
und  gleich  einen  zweiten  Canal  zu  construiren,  welcher  den  Ofen  mit 
der  Kammer  in  Verbindung  setzt,  so  dass  auch  für  den  Fall,  dass 
Reparaturen  an  den  Pfannen  nothwendig  werden,  die  Schwefelsäure- 
fabrikation unbehindert  fortbetrieben  werden  kann. 

Eine  weit  bessere  Verwerthung  der  heissen  schwefligen  Säure  für 
die  Zwecke  der  Concentration  findet  im  Gl o veraschen  Thurm  statt, 
welcher  in  England  zuerst  eingeführt  und  vonLunge^)  ausführlich 
beschrieben  worden  ist.  Der  sogenannte  Gl o verasche  Thurm  besteht 
aus  einem  Bleikasten  von  etwa  4  bis  8  m  Höhe  und  etwa  6  bis  lOqm 
Grundfläche.  Derselbe  ist  zur  Conserrirung  des  Bleies  an  den  Innenwänden 
mit  einer  Steinschicht  ausgefüttert  und  im  Innern  mit  groben  Sandstein- 
brocken oder  Ziegelsteinen  angefüllt.  Diese  Ma^rialien  müssen  so 
gewählt  werden,  dass  sie  der  Einwirkung  von  heisser  Schwefelsäure 
zu  widerstehen  vermögen.  Während  unten  in  den  Thurm  die  heissen 
Gase  der  Röstöfen  eintreten,  werden  dieselben  oben  im  abgekühlten 
Zustande  wieder  abgeführt  und  direct  in  die  Bleikammer  geleitet. 
Oben  wird  beständig  Schwefelsäure  von  1*5  Vol.-Gew.  (entweder  für 
sich  allein  oder  gleichzeitig  mit  nitroser  Säure  vom  Gay-Lussac' sehen 
Absorptionsapparate)  aufgegeben ;  dieselbe  vertheilt  sich  in  dem  Thurme, 
kommt  mit  der  heissen  schwefligen  Säure  in  Berührung  und  fliesst  mit 


1)  Lunge,  Dingl.  pol.  J.  CCI,  341. 
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etwa  1*7  YoL-Gew.  unten  aus.  Dieser  ausgezeichnete  Concentrations- 
apparat  hat  sich  auch  in  Frankreich  und  Deutschland  rasch  Eingang 
▼erschafft  und  giebt  überall  sehr  gute  Betriebsresultate.  Durch  die 
directe  Einwirkung  der  heissen  Ofengase  auf  die  Schwefelsaure,  wie 
sie  im  Gloyer-Thurm  stattfindet,  ist  eine  starke  Verdampfung  möglich, 
die  Bchwefligsauren  Dämpfe  gelangen  abgekühlt  in  die  Kammer,  die 
im  Thurm  yerdampfte  Schwefels&ure  wird  in  der  Kammer  aufgefangen 
und ,  da  der  gleichzeitig  entweichende  Wasserdampf  gleichfalls  in  die 
Bleikammer  gelangt,  so  wird  auch  an  Wasserdampf  gespart.  Es  ist 
mitunter  vorgekommen,  dass  man  den  Gl  ov  er -Thurm  mit  einem  Mate- 
rial angefüllt  hat,  welches  von  der  heissen  Schwefelsäure  so  stark 
aogegriffen  wurde,  dass  der  Apparat  yollständig  sich  yerstopfte  und 
aufhörte  zu  functioniren.  Ein  anderer  Uebelstand,  den  die  Anwen- 
dung des  Gl oye raschen  Systems  mit  sich  führt,  besteht  darin,  dass 
keine  genügenden  Vorkehrungen  zum  Auffangen  des  Flugstaubes 
angebracht  werden  können,  weil  die  Gase  auf  ihrem  Wege  durch  die- 
selben zu  sehr  abgekühlt  werden.  So  gelangt  denn  der  Flugstaub  bis 
in  die  Säure,  welche  auf  diese  Weise  eisenhaltig  wird.  Zur  Fabrikation 
▼on  gewöhnlichem  Sulfat,  ^das  auf  Soda  weiter  verarbeitet  werden  soll 
zor  Darstellung  yon  Superphosphaten  und  vielen  anderen  Producten 
ist  die  im  Glover 'sehen  Thurm  concentrirte  Säure  vollkommen  tauglich, 
weniger  aber  zur  Gewinnung  einer  Säure  für  den  Verkauf  oder  zur 
Bereitung  von  Sulfat,  welches  für  die  Fabrikation  von  weissem  Glase 
▼erwendet  werden  solL 

Im  Gloyer-Thurm  lässt  sich  neben  der  Conoentration  der  Kammer- 
sänre  gleichzeitig  auch  die  Denitrification  der  Schwefelsäure  aus  den 
Gay- L US sac' sehen  Apparaten  sehr  gut  bewerkstelligen,  wie  dies  schon 
ohen  (Seite  178)  des  Näheren  erwähnt  worden  ist. 

Was  die  Conoentration  der  Schwefelsäure  von  60^  B.  auf  66 ^B. 
betrifft,  so  wird  dieselbe  an  manchen  Orten  in  Glasgefässen ,  in  den 
meisten  Fabriken  aber  in  Platin apparaten  ausgeführt.  Dem  Verfasser 
sind  keine  genaueren  Angaben  über  die  Kosten  an  Glas,  Kohle  und 
Arbeitslohn  bekannt  geworden,  welche  die  Conoentration  in  Glasgefässen 
för  die  Gewichtseinheit  Schwefelsäure  von  1*840  Vol.-Gew.  berechnet, 
Temrsacht;  nach  Mittheilungen  englischer  Fabrikanten,  die  ihm  zu 
Gebote  stehen,  sind  aber  diese  Kosten  erheblich  höher  als  bei  der  Con- 
centration  in  Piatingefassen ^).  Man  hat  zwar  auch  Versuche  gemacht, 
in  Glasretorten  continuirlich  einzudampfen,  indessen  dürften  die  Platin- 
apparate gleichwohl  günstigere  Betriebsresultate  liefern.  Scheurer- 
K estner')  giebt  den  Verlust  an  Platin  für  eine  Tonne  Schwefelsäure 
sof  2  g  an.      In    einem    Schreiben    an   A.  W.  Hof  mann  bezeichnet 


1)  Yergl.   die   Anmerkung   auf  Seite  188.         ^    Scheurer-Kestner, 
Compt.  r«ud.  LXXIV,  1286. 
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Scheurer-Kestner  die  Verluste  genauer  und  theilt  mit,  dass  iuThann 
während  dreier  Perioden  genaue  Erfahrungen  gesammelt  wurden.  Man 
fand,  dass  sich  von  1854  bis  1856,  in  welchem  Zeitraum  die  Schwefel- 
säure einen  geringen  Gehalt  von  schwefliger  Säure  enthielt,  auf  die 
Tonne  Schwefelsäure  von  1*84  Vol.-Gew.  1'92  g  Platin  auflöste.  Von 
1856  bis  1862  enthielt  die  Kammersäure  salpetrige  Säure,  wahrend 
dieser  Periode  wurde  auf  die  Tonne  Schwefelsäure  von  1'8  Vol.-Gew. 
2-52  g  Platin  gelöst.  Von  1862  bis  1866  löste  sich  auf  das  gleiche 
Gewicht  berechnet  bei  einem  Gehalte  an  schwefliger  Säure  in  der 
Karomersäure  1*05  g  Platin. 

Die  chemische  Fabrik  in  Hautmont  (im  Nord-Departement  von 
Frankreich)  kaufte  im  Jahre  1865  einen  Platinapparat  von  150  1  Inhalt 
im  Gewichte  von  28  548  g.  Im  Jahre  1870  wurde  der  Apparat  in 
Paris  reparirt,  wobei  7891  g  Platin  verbraucht,  aber  6275  g  altes 
Platin  in  Ab;üug  gebracht  wurden,  das  Gewicht  des  Apparates  also 
durch  Hinzufügung  von  1616  g  auf  30  164  g  gestiegen  war.  Ende  1873 
wog  der  Apparat  28  452  g.  Der  Verlust  hatte  also  1712  g  betragen. 
Während  des  neun  Jahre  dauernden  Betriebes  wurden  6796  Tonnen 
Schwefelsäure  von  1*8  Vol.-Gew.  in  dem  Apparat  dargestellt;  fär  die 
Tonne  Schwefelsäure  stellte  sich  also  der  Platinverlust  auf  0*252  g. 
Der  Apparat  kostete,  das  Kg  zul050Frc8.,  30  588*40  Frc§.  Die  Repa- 
ratur im  Jahre  1870  kostete  3  439*95  Frcs.,  in  Summa  34  028*35  Frcs. 
Der  gebrauchte  Apparat  wurde  mit  810  Frcö.  pr.  Kg  verkauft  = 
23  046-12  Frcs.  Die  Ausgabe  betrug  also  in  Summa  34  028*35  — 
23  046*12  Frcs.  =  10  982*23  Frcs.,  oder  pr.  1000  Kg  Schwefelsäure 
von  1*8  Vol.-Gew.  1616  Frcs.  oder  1*29  Mark. 

Wollte  die  chemische  Fabrik  Rhenania  ihre  beiden  Platin apparate, 
wovon  der  eine  erst  vor  einigen  Jahren  angeschafft  wurde,  der  andere 
mehrfach  reparirt  jetzt  21  Jahr  im  Gebrauch  ist,  zum  Preise  von 
810  Frcs.  pr.  Kg  verkaufen,  so  würde  sich  die  Rechnung  so  stellen, 
dass  für  1000  Kg  Schwefelsäure  von  1*8  Vol.-Gew.  0*972  Platin  consu- 
mirt  wurden  und  die  Ausgaben  an  Platin verschleiss  für  1000  Kg  Säure 
1*96  Mark  betragen  ').    In  der  Regel  war  die  in  Hautmont  und  Stolberg 


*)  Zu  der  Frage,  welche  Methode  des  Abdampfens  die  billigere  «ei,  geht 
dem  Herausgeber  während  des  Druckes  von  Hra.  P.  W.  Hof  mann  in  Wockliini 
folgende  Notiz  zu :  In  Dieuze,  wo  täglich  2  500  Kg  Schwefelsäure  von  66®  B.  in 
GlasgefäBsen  concentrirt  werden,  stellen  sich  die  Ausgaben  für  1000  Kg  wie  folgt ; 

Steinkohlen  200  Kg 4  Rmk. 

Arbeitslohn 3     „ 

Bruch  au  Ballons l     ;, 

Beobachtet  man  bei  der  Concentration  dieVorsichtsmaassregel,  dass  man  nach, 
sechs  Wochen  sämmtliche  ConceutrationsbaUons,  ob  sie  beschädigt  sind  oder 
nicht,  durch  neue  ersetzt,  so  kann  man  den  Bruch  fast  gänzlich  vermeiden, 
und  die  Ausgaben  für  Concentrationsballons  auf  circa  75  Pf.  reduciren. 

[A.  W.  H.J 
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Terwendete  Schwefelsäure  frei  von  Stickstoffverbiuduugeu ;  zeigte  sich 
bei  der  Prüfung  mit  Indigo  ein  Gehalt  von  nitroser  Säure,  so  wurde 
nach  dem  Vorschlag  von  Pelouze  der  Säure  in  den  Bleipfannen  etwas 
Ammoniumsulfat  zugesetzt. 

Die  beiden  Firmen,  welche  in  Wien  Platinkessel  ausgestellt  hatten, 
waren  Desmoutis,  Quenessen  &  Co.  in  Paris  und  Johnson  &  Mat- 
they  in  London.  Die  Apparate  unterscheiden  sich  in  einigen  Details. 
Das  englische  Haus  wendet  Doppelheber  und  Kühlschlangen  an,  wäh- 
rend die  französische  Firma  -einen  einfachen  langen  Heber  anbringt. 
Der  Helm,  welcher  die  schwache  Säure  abführt,  ist  bei  den  englischen 
Apparaten  dem  Kessel  zugeneigt,  während  derselbe  bei  den  Pariser 
Apparaten  etwas  abwärts  gebogen  ist:  Bei  der  englischen  Einrichtung 
wird  durch  das  Zurückfliessen  weniger  schwache  Säure,  dagegen  eine 
geringere  Menge  von  stark  concentrirter  Schwefelsäure  im  Vergleich 
mit  den' Leistungen  der  französischen  Apparate  gewonnen  werden. 

Die  Urtheile  verschiedener  Fabrikanten  über  die  Apparate 
beider  Firmen  lauten  im  Ganzen  gleich  günstig.  Die  englischen 
Schwefelsäurefabriken  beziehen  der  Bequemlichkeit  wegen  die  Platin- 
kessel meist  aus  London,  während  viele  Fabrikanten  des  Continents 
mit  Desmoutis,  Quenessen  &  Co.  in  Verbindung  bleiben,  schon  um 
im  Falle  von  Beparaturen  möglichst  rasch  den  Transport  der  Apparate 
besorgen  zu  können. 

Die  beiden  Platinkessel,  welche  in  Wien  ausgestellt  waren,  hatten 
einen  Heber  neuer  Construction,  dessen  im  Kessel  befindlicher  Schenkel 
an  einer  mit  den  Feuerzügen  in  gleicher  Höhe  liegenden  Stelle  eine 
seitliche  Oeffnung  hat.  Mit  dieser  Vorrichtung  kann  die  Säure  im 
Apparate  nicht  unter  das  Niveau  herabsinken,  welches  mit  der  Ober- 
kante der  Feuerzüge  in  gleicher  Höhe  liegt.  Es  bleibt  also  das  Platin- 
blech stets  von  Flüssigkeit  bedeckt,  während  bei  der  älteren  Anordnung 
dadurch,  dass  der  Arbeiter  den  Stand  der  Säure  nicht  beobachtet,  der 
Heber  den  Inhalt  des  Kessels  soweit  entleeren  konnte,  dass  die  Feuer- 
gase das  trockne  Blech  erhitzen  und  schadhaft  machen  konnten. 

Die  Vorrichtung  am  Platin  aj^parate  von  Desmoutis,  Quenessen 
4  Co.  igt  von  dem  Verfasser  ^)  angegeben  worden. 

Um  die  Entleerung  des  Apparates  unter  das  gewünschte  Niveau 
za  yerhindern,  steht  die  seitliche  Oeffnung  im  Heber  mit  einem  von 
oben  eintauchenden  Luftröhrchen  in  Verbindung.  Auf  die  Weise  wird 
bewirkt,  dass  der  Heber  immer  von  der  tiefsten  Stelle  des  Apparates 
Schwefelsäure  abzieht,  während  eine  einfache  seitliche  Oefihung  im 
Heberrohr  ohne  aufwärts  mündenden  Rohransatz  während  des  regel- 
mässigen Betriebes  an  dieser  Stelle  ein  Einfliessen  von  Schwefelsäure 
in  den  Heber  zur  Folge  haben  würde,     um  während  des  Kochens  im 


*)  B.  Hasenclever,   Ber.*  ehem.  Ges.  VI,  502. 
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Apparate  das  Ausspritzen  von  Schwefelsäure  zu  Yerhindern ,  ist  oben 
am  Luftrohr  ein  Trichter  (mit  Deckel  zum  Abheben)  angebracht.    Will 
man  den  Apparat  ganz  entleeren,  so  verschliesst  man  die  Oefifnung  im  ^ 
Trichter  mit  einem  Stöpsel,  der  nicht  von  dem  den  Apparat  bedienenden 
Arbeiter  aufbewahrt  wird. 

Bei  der  zu  demselben  Zwecke  von  Johnson,  Matthey  &  Co.  ge- 
troffenen Anordnung  ist  in  dem  Luftrohr  oben  ein  Wechselhahn  einge- 
schaltet, um  den  Apparat  leer  hebern  zu  können.  Es  ist  wahi*scheinlich, 
dass  der  Arbeiter  den  Hahn  meist  schliessen  wird,  denn  wenn  der  Heber 
abgelaufen  ist,  hat  er  die  Mühe,  ihn  wieder  füllen  zu  müssen,  um 
weiter  zu  arbeiten.  Er  arbeitet  alsdann  mit  einer  Vorrichtung,  die 
gerade  so  functionirt  wie  ein  gewöhnliches  Heber,  indem  die  seitliche 
Oeffnung  in  demselben  bei  geschlossenem  Hahn  nicht  mit  der  Atmo- 
sphäre communicirt. 

A.  deHemptinne  ^)  hat  einen  Apparat  construirt,  um  im  luftver- 
dünnten Räume  Schwefelsäure  ohne  Anwendung  von  Glas  und  Platin  auf 
1*84  Yol.-Gew.  einzudampfen.  Der  Apparat  soll  bei  Brüssel  functio- 
niren,  wird  aber  sonst  wenig  angewandt 

Bai  st  &  Rössler  betrieben  versuchsweise  in  der  chemischen  Fabrik 
zu  Griesheim  einen  modificirten  Platinapparat,  wie  er  von  Johnson, 
Matthey  &  Co.  patentirt  worden  ist.  Bei  dieser  Disposition  ist  nur 
der  untere  Theil  des  Kessels,  welcher  die  Säure  enthält  und  von  den 
Feuerungsgasen  umspült  ist,  von  Platin,  während  der  Helm  aus  Blei 
construirt  ist.  Dieser  Apparat  kostet  daher  nicht  halb  so  viel  als  ein 
gewöhnlicher  Platinkessel;  er  gab  indessen  im  Betrieb  zu  vielen  Repa- 
raturen AnlasB,  weil  die  Bleiiläche  von  unten  zu  sehr  erhitzt  und  von 
oben  durch  die  Eühlflüssigkeit  zu  stark  belastet  war. 

Faure  &  Kessler,  Schwefelsäurefabrikanten  in Clermont-Ferrand 
(Puy  de  Dome),  haben  die  Construction  der  Concentrationsapparate  aus 
Platin  und  Blei  zu  verbessern  gesucht  und  ihr  Verfahren  in  einer  be- 
sonderen Brochüre:  ,f Notice  sur  les  appareils  ä  cuvette  pour  Ja  concen- 
tration  ä  66^  B.  de  Vacide  sulfurique^  beschrieben. 

Die  Säure  wird  in  einer  ganz  flachen  Platinschale  von  circa 
70.  cm  Durchmesser  erhitzt.  Ueber  dieser  Schale  befindet  sich  ein 
recht  geräumiger  Bleikasten,  in  welchem  die  schwache  überdestillirende 
Schwefelsäure  condensirt  wird.  Diese  Construction  bietet  mehr  Garan- 
tien für  die  Haltbarkeit  als  der  direct  auf  dem  Kessel  befindliche  Helm, 
auch  soll  der  Apparat  in  der  That  Monate  lang  ohne  Reparatur  be- 
trieben werden  können.  Die  Erfinder  stellen  eine  vergleichende  Kosten- 
berechnung in  ihrer  Brochüre  auf  und  werden  als  Hauptvortheile 
hervorgehoben : 


^)   A.   de  Hemptinne,   Dingl.  pol.  J.   OCY,   419;     Wagn.   Jahresber. 
1872,  243. 


Fabrikation  der  Schwefelsäure.  191 

1.  Vermindenmg  des  AnkaufspreiseB  im  Yerh&ltniss  von  300  bis 
350  p.  C. 

2.  Keine  Abnutzung  des  Platins. 

3.  Eine  Verminderung  von   90  p.  C  des  Verlustes  bei    etwaiger 
Beschädigung  des  Brennkolbens  (aHambic). 

4.  Erspamiss  von  BrennmateriaL 

5.  Eine  Reduction  von  30  bis  60  p.C.  des  Arbeiterlohnes. 

6.  Gänzliche  Abschaffung  der  zum  Füllen  dienenden  steinernen 
Krüge ;  folglich  kein  Verlust  mehr  durch  Zerbrechen  derselben. 

7.  Gefahrlose  Arbeit. 

8.  Grössere  Regelmässigkeit. 

9.  Geringere  Abnutzung    und  Werthverminderung    des  Platins 
(Vao)  gegen  früher. 

10.  Grosse  Bequemlichkeit  für  Reparaturen  in  Löthung. 

Ein  Apparat  von  Faure  &  Kessler  zum  Preise  von  15  000Frcs. 
soll  circa  2500  Kg  Schwefelsäure  von  66^  B.  in  24  Stunden  liefern. 

Ein  Apparat  von  derselben  Leistungsfähigkeit,  ganz  aus  Platin, 
kostet  bei  Desmoutis,  Quen essen  &  Co.  30  000  Frcs.,  selbst 
wenn  das  Platin  mit  1000  Frcs.  bezahlt  wird,  und  nicht  45  000  Frcs., 
wie  in  der  genannten  Brochüre  angegeben  ist.  Die  Anlagekosten  für 
einen  Concentrationsapparat  für  Schwefelsäure  von  66®  B.  lassen  sich 
also  um  50  p.G.  reduciren,  wenn  sich  das  System  yon  Faure  &  Kess- 
ler in  der  Praxis  bewähren  sollte.  Versucht  wird  es  in  yersahiedenen 
Fabriken  und  bleiben  die  Betriebsresultate  abzuwarten. 

Die  von  2.  bis  10.  angeführten  Vortheile  kommen  bei  Beurtheilung 
des  neuen  Systems  nicht  in  Betracht.  Erspamiss  an  Kohle  und  Arbeits- 
lohn liegen  nicht  vor,  steinerne  Krüge  können  auch  bei  gewöhnlichen  Pla- 
tinapparaten,  wo  sie  im  Gebrauche  sind,  abgeschafft  werden  und  ist 
die  Abnutzung  der  Platinschale  mit  einer  höheren  Summe  in  Rechnung 
sa  bringen ,  da  bei  der  jetzt  üblichen  Construction  gerade  der  untere 
Theil  am  meisten  leidet,  während  das  Gewicht  von  Helm  und  Heber 
annähernd  constant  bleibt. 

Stolberg,  1.  Februar  1874. 

Den  Aufsatz  Schwefelkohlenstoffindustrie  s.  unter  „Kohlen- 
stoff und  seine  Verbindungen.*' 

Hinsichtlich  der  Regeneration  des  Schwefels  bei  der  Soda- 
fabrikation yergl.  den  in  einem  späteren  Theile  dieses  Berichtes  folgenden 
Aafsatz  über  Verwerthung  der  Sodarückstände. 


Die  auf  der  Wiener  Weltausstellung  für  Schwefel  und  Schwefel- 
Bäore  verliehenen  Auszeichnungen  sind,  des  Zusammenhangs  dieser 
Industrie  mit  der  Sodaindustrie  halber,  unter  dei\jenigen  für  Soda- 
indnstrie  verzeichnet. 


StickstoffveübindimgeiL 


Ammoniak  und  Ammoniaksalze. 

Von  M.  Seidel, 

»    Fabrikdirector    in    Amiterdam. 


Wenn  der  Bericht  über  die  Londoner  Ausstellung  von  1862  mit 
Recht  behaupten  konnte,  die  Ammoniakindustrie  befinde  sich  noch  auf 
dem  nämlichen  Standpunkte  wie  im  Jahre  1851,  so  haben  sich  die 
Dinge  während  des  jüngst  abgelaufenen  Decenniums  wesentlich  anders 
gestaltet. 

Sowohl  in  technischer  wie  commercieller  Hinsicht  hat  sich  dieser 
Industriezweig  in  ungeahnter  Weise  entwickelt. 

Bis  zum  Anfang  der  60er  Jahre  mnsste  die  Fabrikation  von 
Ammoniaksalzen  im  Verhältniss  zu  der  Menge  des  vorhandenen  Roh- 
materials als  eine  geringe  bezeichnet  werden.  Die  Preise  derProducte 
waren  nicht  hoch  genug,  um  zu  einer  vermehrten  Production  aufza- 
fordern,  die  technischen  Manipulationen  endlich  waren  meist  ziemlich 
primitiver  Natur. 

In  letzter  Zeit,  und  ganz  besonders  seit  1870,  hat  aber  die  Ver- 
werthung  des  schwefelsauren  Ammoniums  für  die  Zwecke  des  Land- 
baues von  Jahr  zu  Jahr  zugenommen  und  die  technische  wie  commercielle 
Entfaltung  der  Industrie  hat  begreiflich  mit  der  erhöhten  Nachfrage 
gleichen  Schritt  gehalten. 

Von  den  im  Handel  vorkommenden  Ammoniaksalzen  hat  das  Sulfat 
eine  ganz  überwiegende  Bedeutung;  es  wird  fast  ausschliesslich  in  der 
Landwirthschafl  oder  in  der  Alaun fabrikation  verwerthet. 

Auch  die  Anwendung  von  kaustischem  Ammoniak  hat  stark  zuge- 
nommen, dagegen  ist  der  Verbrauch  von  sublimirtem  und  krystallisirtem 
Salmiak  sehr  zurückgetreten,  so  dass  in  vielen  Fabriken  die  Einrich- 
tungen fvLT  diesen  Industriezweig  aufgegeben  und  durch  Apparate  zur 
Darstellung  von  Ammoniumsulfat  ersetzt  worden  sind. 

Die  Quellen  des  Ammoniaks  sind  im  Wesentlichen  dieselben  ge- 
blieben. 


f 
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Voran  stehen  noch  immer  die  sogenannten  Ammoniak-  oder  Gas- 
iresser  der  Steinkohlengasfabriken ,  denen  gegenüber  alle  übrigen  von 
der  Industrie  ausgebeuteten  Quellen  vollständig  verschwinden. 

Die  Quantität  der  Ammoniaksalze,  welche  aus  den  Nebenproducten 
der  Bktlaugensalzfabrikation,  der  Beinschwarzbrennereien,  aus  gefaul- 
tem  Harn  etc.  dargestellt  wird ,  bildet  nur  einen  sehr  kleinen  Bruch- 
iiieil  der  Gesammtproduction. 

An  Vorschlägen,  neue  Ammoniakquellen  zu  erschliessen ,  hat  es 
allerdings  nicht  gefehlt.     So   hat  sich  Hunt^)   in  England  ein   Ver- 
iUiren  patentiren  lassen,  mit  Hilfe  dessen  er  Salmiak  gewinnt  durch 
üeberleiten  einer  Mischung  von  Salzsäure  und  Stickstoff  (oder  Luft) 
^r  glühenden  Goke,   den  man  mit  Eisenchlorid  oder  Manganchlorür 
unpragnirt  hat.      Es    ist  dies    nichts  Anderes,    als   die    Auffrischung 
eines  schon  vor  18  Jahren  von  R.  Wagner  *)  gemachten  Vorschlags; 
der  einzige  Unterschied  ist  der,    dass  Hunt  Mangansalze   anwenden 
™,  wahrend  R.  Wagner  ein  Salz  des  Magnesiums  in  Vorschlag  ge- 
gebracht hatte.     Industrielle  Bedeutung  hat  der  angeregte  Process  bis 
jetzt  nicht   gewonnen.     Dasselbe  gilt  von   einem  Verfahren,  welches 
Hutchinson^)  für  die  Darstellung   von  Ammoniakverbindungen    in 
Aussicht  genommen  hat  und  welches  darin  besteht,  dass  die  stickstoff- 
Utigen  Abfalle  der  Stärkefabriken  in  Retorten  mit  Kalk  oder  kausti- 
schem Natron  destillirt  werden  sollen.     An    dieser  SteUe  muss  auch 
noch  kurz  der  Methode  gedacht  werden,   mittelst  deren  Coste  und 
Panpin  de  Rosnay^)  den  Ammoniakgehalt  der  Canalwasser  (Schleusen- 
▼ttser)  ausbeuten  wollen.    Diese  Wasser  sollen  mit  Magnesia  und  einem 
löslichen  Phosphat  versetzt,  die  niedergeschlagenen  unlöslichen  Ammo- 
nionunagnesiumphosphate  gesammelt,  getrocknet  und  in  Retorten  mit 
Kalk  geglüht  werden.     Das   sich  entwickelnde  Ammoniak   würde    in 
&ure  geleitet  werden,  während  der  Rückstand  als  Dünger  Verwerthung 
^de.    Aber  auch  in  diesem  FaUe  ist  man  über  das  Stadium  der  Ver- 
koche kaum  hinausgelangt. 

Darstellung  des  Ammoniaks  aus  Gaswasser.  Das  Ammo- 
l^k-  oder  Gaswasser,  welches  sich  theils  in  den  Condensatoren,  theils 
iB  den  Waschapparaten  der  Steinkohlengasfabriken  ansammelt,  besteht 
ABS  einer  Lösung  von  flüchtigen  und  fixen  Ammoniakverbindungen  in 
»hr  veränderlichem  Verhältniss.  Die  ersteren  bestehen  aus  Schwefel- 
tt&moniam,  Ammoniumcarbonat  und  freiem  Ammoniak;  die  letzteren 
vQptsiehlich  aus  den  Ammoniumsalzen  der  Rhodanwasserstofif-  und 
^^rschwefligen  Säure  neben  Spuren  von  Ammonium-sulfat  und  -chlorid. 

^)  Hunt,  Chem.Kews  1864,  IX,  32.     ^)  E.  Wagner,  Wagn.  Jahresber. 
.1856,  83  und   1857,  122.         »)   Hutchinson,    Chem.  News  1864,   IX,    31. 
f^Coite  et  Paupin  de  Bosnaj,  Ann.   d.  gönie  civil  1867,   807;    Monit. 
.  «Motif.  1868,  516;  Deutsche  Industriezeitung  1868,  298. 
[    WicMT  WtIteiHtallniig.  13 
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Der  Gehalt  des  Gaswassers  an  Ammoniakyerbmdongen  ist  ein  sehr 
wechselnder;  da  es  aher  im  Interesse  der  Gasreinigung  liegt,  das  Ammo- 
niak möglichst  ▼ollst&ndig  zu  ahsorbiren  und  thunlichst  starke  Gonoen- 
tration  den  Werth  des  Gaswassers  wesentlich  erhöht,  so  liefern  die 
Gasfabriken  in  letzter  Zeit  das  Wasser  von  meist  höherem  Ammoniak- 
gehalt als  früher. 

Die  annähernde  Werthbestimmung  des  Ammoniakwassers  wird 
mit  dem  Aräometer  ausgeführt;  da  jedoch  das  Yolumgewicht  des  Gas- 
wassers sowohl  durch  die  Qualität  des  ursprünglich  zum  Waschen  des 
Gases  verwendeten  Wassers  ab  auch  durch  die  Anwesenheit  fremdartiger 
Bestandtheile  erheblich  beeinflusst  wird,  so  ist  die  aräometrische  Werth- 
bestimmung eine  sehr  unsichere,  wie  folgende  Tabelle  erweist,  in  welcher 
die  bei  der  Analyse  verschiedener  nach  der  Anzeige  des  Aräometers 
gleichwerthigen  Gaswasser  erhaltenen  Yersuchsprocente  zusammen- 
gestellt sind. 


Grade  Beaum6  bei  15^  G. 


20 

2-50« 

3» 

3-500 

40 

4-50^ 

50 

6« 

1-18 

1*30 

1*42 

1*43 

1*50 

1*63 

1*63 

1*77 

1-77 
1-98 
2-18 
2*65 

1-76 
1*90 
2*10 
2*38 
2'45 

1-87 
2-00 
2*24 
2*40 
2*72 

2*55 
2*72 
2*90 
3*40 

2*79 
2*85 
3*06 
3-40 

1 

3*53 

3*67 

3*74 

Der  Gehalt  an  fixirtem  Ammoniak  ist  durchschnittlich  0*3  p.  C. 
gleichgültig,  ob  die  Aräometergrade  höhere  oder  niedere  sind.     D^ 
Schwefelgehalt  ist  im  Mittel  0*33  bis  0*50  p.  C. 

Die  Verarbeitung  des  Gaswassers  geschieht  jetzt  fast  allgemein 
der  Weise,  dass  man  das  Gas  durch  Destillation  in  eisernen  Keei 
austreibt,  indem  man  die  Kessel  entweder  durch  directes  Feuer  od«  _ 
durch  gespannten  Dampf  erhitzt,  oder  indem  man  gleichzeitig  in  di^ 
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erwännte  Flüssigkeit  Luft  einbläst  (J.  Braby  *)  und  J.  Baggs.)  Einige 
englische  Fabrikanten  bedienen  sich  ähnlicher  Apparate  wie  dieScrub- 
bers  der  Gasfabriken,  in  denen  das  Gaswasser  von  oben  einfliesst, 
während  der  gespannte  Dampf  von  unten  aufsteigt,  ein  Verfahren, 
welches  insofern  zu  beanstanden  ist,  als  solche  Fabriken  Kalk  entweder 
gar  nicht  oder  doch  nur  in  sehr  unsweckmässiger  Weise  zur  Anwen- 
dimg bringen  können'). 

In  der  Fabrik  yon  van  der  Eist  und  Matthes  in  Amsterdam 
werden  die  Gaswasser  der  meisten  holländischen  Gasanstalten,  welche 
dem  Etablissement  in  besonders  construirten  Barken  auf  den  zahlreichen 
Canälen  zugehen,  in  folgender  Weise  auf  Ammoniumsulfat  verarbeitet. 

Die  Wasser  werden  aus  eisernen  Destillirgefässen ,  welche  35  bis 
50  Hl  Flüssigkeit  fassen,  durch  gespannten  Dampf  destillirt,  welcher  von 
fOnf  Dampfkesseln  von  je  30  Pferdekräften  geliefert  wird«  Die  Destil- 
lirkessel  stehen  in  gleicher  Höhe  und  bilden  jedesmal  paarweise  einen 
Apparat,  aus  welchem  man,  da  die  Kessel  durch  Wechselhähne  in  Ver- 
bindung stehen,  altemirend  destilliren  kann. 

Die  flüchtigen  Ammoniakyerbindtingen  werden  zunächsf  ohne 
Ealkzusatz  abdestilHrt  ,>  alsdann  wird  die  zur  Zersetzung  der  fixen 
Ammoniaksalze  nöthige  Menge  Kalkmilch  durch  Dampfdruck  eingeführt. 
Die  Destillationsproducte  gelangen  zuerst  in  einen  Sammelapparat,  nnd 
Ton  hier,  durch  fünfzöllige  (13  cm)  Ventilhähne  abwechselnd  in  grosse 
Schwefelsaurerecipienten ,  in  welchen  das  Ammoniak,  da  die  Hähne 
gestatten,  die  Producte  beliebig  aus  dem  einen  in  den  anderen  Reci- 
pienten  zu  leiten,  ohne  den  geringsten  Verlust  absorbirt  wird. 


^)  J.  Braby,  Chem.  News  XX,  182.  2)  Di©  folgende  Beschreibung 
des  in  der  Fabrik  der  Herren  J  a  ff  6  a.  Darmstädter  in  Berlin  zur  Sahtiiakgeist- 
fabrikation  angewendeten  Apparates  verdankt  der  Herausgeber  Hrn.  Dr.  L. 
Barmstädter.  Derselbe  besteht  aus  drei  übereinanderliegenden  Eessehi 
Ton  circa  50  Hl  Inhalt,  von  denen  die  beiden  untersten  durch  direote  Feue- 
rong  erhitzt  werden  und  mit  Bührwerken  zur  innigen  Mengung  des  Kalkes 
mit  dem  Gaswasser  und  Verhütung  des  Anbrennens  des  Kalks  versehen  sind. 
Der  oberste  Kessel  dient  als  Vorwärmer  und  gewisser maassen  als  Dephlegmator. 
Tom  dritten  Kessel  wird  das  Gas  zur  Entfernung  des  noch  beigemengten 
Wasserdampfs  durch  ein  möglichst  ausgedehntes,  am  besten  20  bis  25  m 
langes  System  von  Liebig' sehen  Kühlem  geführt  und  gelangt  von  da  end- 
lich in  die  Waschflaschen  und  Condensationsapparate ,  die  unter  sich  wieder 
dorch  mit  Holzkohle  gefüllte  Bohre  verbunden  sind,  welche  etwaige  Beste 
Ton  Empyreuma  entziehen  sollen.  Durch  genügende  Länge  der  Bohrleitung 
imd  Einschaltung  mehrerer  Waschflaschen  gelingt  es,  einen  völlig  chemisch 
reinen  Salmiakgeist  zu  erzielen.  Bei  der  Darstellung  des  Salmiakgeists  ist 
es  selbstverständlich  erforderlich,  die  ganze  Menge  des  zur  Zersetzung  nöthigen 
Kalks  vor  Beginn  der  Operation  in  die  Kessel  einzubringen,  da  sonst  leicht 
eine  Verunreinigung  des  Productes  durch  flüchtige  Ammoniakverbindungen 
(Schwelelammonium,  Ammoniumcarbonat)  stattfinden  würde. 

13* 
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Die  überschüssigen  Wasserdampfe,  denen  reichliche  Mengen  Seh  wefel- 
waasersioff  und  Kohlens&ure  beigemengt  sind,  werden  durch  einen 
besonderen  Schornstein  mit  einer  geeigneten  Feuervornchtong  amr 
Verbrennung  des  SchwefelwasserstofifiB  aus  den  Becipienten  entfernt. 

Auf  dem  Wege  dahin  werden  diese  Dämpfe  durch  lange  Röhren- 
leitungen  geführt,  welche  das  zu  destillirende  Gaswasser  auf  50  bis  60^ 
vorwärmen.  Ausser  erheblicher  Erspamiss  an  Brennmaterial  wird 
hierdurch  noch  der  weitere  Yortheil  erreicht,  dass  sich  aus  dem  Schwefel- 
wasserstoff die  grössere  Menge  von  Wasserdampf  niederschlägt,  was  die 
Verbrennung  des  Gases  wesentlich  erleichtert. 

Die  JahresproductioD  der  Fabrik  von  van  der  Eist  und  Matthes 
beträgt  etwa  1200  Tonnen  Ammoniumsulfat. 

Alle  Fabriken,  die  Gaswasser  in  grösserem  Maassstabe  verarbeiten, 
sind  genöthigt,  mit  der  grössten  Sorgfalt  die  schädlichen  Emanationen 
zu  überwachen,  welche  mit  dieser  Industrie  unzertrennlich  verbunden 
sind. 

Nicht  nur  erfahren,  wenn  geeignete  Vorrichtungen  fehlen,  die  Ad- 
jacenten  durch  die  massenhafte  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
eine  empfindliche  Schädigung,  sondern  auch  die  Arbeiter  werden  in 
den  Fabriken  von  heftigen  Augenentzündungen  heimgesucht. 

Der  Fortschritt  nach  dieser  Richtung  besteht  wesentlich  in  der 
Verbesserung  der  Brenner  (zur  Zerstörung  des  Schwefelwasserstoffs) 
und  der  Construction  von  Schornsteinen  mit  erhöhter  Zugkraft. 

DieCompagnie  parisienned'^clairage  et  dechauffage  par 
le  gaz ,  welche  in  drei  grossen  Etablissements  jährlich  etwa  3000  Tonnen 
Ammoniumsulfat  und  ausserdem  grosse  Mengen  kaustischen  Ammoniaks 
producirt,  hat  die  Vorrichtungen,  welche  sie  zur  sanitären  Verbesserung 
ihrer  Werkstätten  eingeführt  hat,  in  einem  besonderen  Aufsatze  be- 
schrieben ^). 

Als  eine  erhebliche  Verbesserung  müssen  ferner  noch  die  Sicherheits- 
ventile angeführt  werden,  welche  neuerdings  an  keinem  DestiUirkessel 
mehr  fehlen.  Obschon  diese  Apparate  bei  normalem  Betriebe  unter  gerin- 
gem Drucke  arbeiten,  so  können  doch  auf  verschiedene  Weise  Verstopfun- 
gen in  den  Gasentbindungsröhren  eintreten,  welche  leicht  zu  Eessel- 
explosionen  Veranlassung  geben,  wie  solche  im  Jahre  1867  in  den 
Etablissements  von  van  der  Eist  A  Matthes  in  Amsterdam  und 
Eunheim  Sa  Co.  in  Berlin  vorgekommen  sind.  Durch  EinfEihrung 
von  Ventilen  sind  diese  Gefahren  ein-  für  allemal  völlig  beseitigt. 

Anwendungen  des  Ammoniaks.  Wie  bereits  erwähnt,  hat 
sich  namentlich  der  Verbrauch  von  Ammoniumsulfat  in  der  Landwirth- 


^)  Note  relative  avx  divers  produits  et  aux  auvrages  exposes  ä  Vienne 
par  la  Compagnie  Parisienne. 


^)  Kan  hat  in  neuerer  Zeit  mehrfach  versucht,  durch  directe  Aualaug^ng 
dsr  in  den  Gasanstalten  verwandten  Beinigungsmasse  (Baseneisensteiu  mit 
Sägespanen)  das  in  derselben  sich  anhäufende  Ammoniak  zu  gewinnen  und 
zu  Büngezwecken  zu  verwerthen ,  indess  haben  diese  Versuche  in  Folge  des 
grossen  Bhodangehalts  des  so  gewonnenen  Sulfats  und  dessen  schädlichen 
Sinflnsses  auf  das  Pflanzenwaghsthum  zu  keinem  günstigen  Resultate  geführt. 
(Briefl.  MittheiL  von  Hm.  Dr.  L.  Barmstädter  an  den  Heransgeber.) 

^  Yergl.  den  Autetz  von  Dr.  Meidinger,  S.  74  dieses  Berichts. 

')  Nach  Privatmittheilungen,  welche  dem  Herausgel)er  von  deutschen 
AmmoDiak&briken  zugehen,  ist  eine  Vermehrung  der  Kachfrage  nachAmmo- 
Binmcarbonat  in  Folge  seiner  Anwendung  für  den  Ammoniak -Sodaprocess 
Us  jetzt  kaum  verspiirt  worden.    [A.  W.  H.] 
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schalt  mehr  und  mehr  eingebürgert.     Dem  Guano  und  allen  fermen- 

tirenden  Düngmitteln  gegenüber  besitzt  dieses  Salz  den  grossen  Vorzug, 

dass  das  Ammoniak  in  demselben  gebunden  ist,    und  wenn  auch  in 

Folge  dieses  Umstandee  die  Wirkung  desselben  eine   langsamere  ist  ) 

als  die  des  Guanos,    so  erweist  sie  sich  doch  auch  von  entschieden  { 

grosserer  Nachhaltigkeit  ^).  \ 

Auch  die  Production  von  kaustischem  Ammoniak  hat  sich  ganz 
erheblich  gesteigert. 

Grosse  Mengen  davon  werden  von  der  Garr^' sehen  Eismaschine 
in  Anspruch  genommen ,  welche ,  obwohl  immer  noch  mit  mancherlei     . 
Mängeln   behaftet,    gleichwohl  mit  jedem  Tage  grössere  Verbreitung 
findet  2). 

Kaustisches  Ammoniak  findet  femer  anch  eine  sich  mehr  und  mehr 
steigernde  Verwerthung  in  den  tinctorialen  Industrien.  Die  allemeneste 
Zeit  hat  endlich  eine  unerwartete  Anwendung  desselben  für  die  Indigo- 
bereitung auf  Java  gebracht. 

Nach  dem  alten  Verfahren  wurde  bei  der  Darstellung  des  Farb- 
stoffes aus  den  verschiedenen  Indigofera- Arten  der  gährenden  Masse 
Kalk  zugesetzt.  Ein  belgischer  Chemiker,  J.  Sayers  in  Djöcjocarta 
auf  Java,  hat  dort  eine  neue  Bereitungsweise  eingeführt ,  indem  er  der 
Flüssigkeit  während  der  Gährung  statt  des  Kalks  Ammoniak  hinzufügt 
imd  auf  diese  Weise  einen  reineren  Farbstoff  erzielen  soU. 

Die  erfolgreiche  Wiederaufnahme  der  schon  vor  mehr  als  30  Jahren 
versuchten  Methode,  durch  Behandlung  von  Ghlomatrium  mit  Ammo- 
niumcarbonat  Soda  zu  erzeugen,  hat  der  Darstellung  von  Ammoniak 
in  den  letzten  Jahrzehnten  ebenfalls  bedeutenden  Vorschub  geleistet. 
Sollte,  wie  es  fast  den  Anschein  hat,  der  Ammoniak -Sodaprocess  in 
grösserem  Umfange  zur  Ausführung  kommen,  so  würde  dieser  Umstand 
snr  weiteren  Entwickelung  der  Ammoniakindustrie  sehr  wesentlich 
beitragen  ^. 

Die  Verdichtbarkeit  des  Ammoniaks  und  seine  grosse  Löslichkeit 
in  Wasser  haben  zu  dem  Gedanken  geführt,  dasselbe  als  Bewegkraft 
flir  Maschinen  zu  verwenden. 


/ 
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Die  ersten«  dieses  Ziel  anstrebenden  Versuche ,  sind  von  Te liier 
und  Flau  drin  ^)  angestellt  worden.  Im  Anschluss  an  diese  Versuche 
hat  später  Te  liier  das  Ammoniak  den  mannichfaltigsten  Verveen- 
dungen in  der  Technik  dienstbar  zu  machen  gesucht,  ohne  jedoch  zu 
durchschlagenden  Erfolgen  zu  gelangen,  was  theilweise  wohl  auch  dem 
Umstände  zuzuschreiben  sein  mag,  dass  sich  der  Handelswerth  des 
Ammoniaks  in  den  letzten  Jahren  so  sehr  gesteigert  hat. 

Tellier  hat  seine  Vorschläge  gesammelt  und  in  einem  besonderen 
Werke:  Vammaniaque  dans  V Industrie^  Paris,  J.  Rothschild,  1867,.. 
niedergelegt.      Auch    Delaporte')    hat    sich    für    Frankreich    eine 
Ammoniakgasmaschine  patentiren  lassen'). 

Noch  mögen  hier  schliesslich  einige  Vorschläge  kurz  erwähnt 
werden,  welche  die  Darstellung  verschiedener  Ammoniumverbindungen 
betreffen. 

Bekanntlich  wird  das  Ammoniak  nicht  nur  von  Säuren,  sondern 
auch  von  vielen  Salzen  fixirt,  welche  in  diesem  Falle  dem  Ammoniak 
gegenüber  die  RoUe  einer  Säure  spielen.  Diese  Verbindungen,  über 
welche  zahlreiche  Versuche  von  H.  Rose,  Persoz  und  Rammeis- 
berg  vorliegen,  entlassen  das  Ammoniak  beim  Erwärmen,  eine  Eigen- 
schaft, welche  im  Laboratorium  vielfach  fQr  die  Darstellung  des  verflüs- 
sigten Ammoniaks  verwerthet  worden  ist.  Neuerdings  hat  Enab  ^)  den 
Vorschlag  gemacht,  derartige  Salzverbindungen  des  Ammoniaks  indu- 
striell zu  gewinnen,  um  das  Gas  in  dieser  Form  zu  magiziniren.  Die- 
selben würden  alsdann  nur  gelinde  erhitzt  zu  werden  brauchen,  um 
alsbald  einen  Strom  von  trocknem  Ammoniakgas  zu  liefern.  Chlor- 
caloium  könne  auf  diese  Weise  50  p.  C.  seines  Gewichtes  an  Ammoniak 
aufnehmen ,  während  starker  Salmiakgeist  nur  20  p.  0.  Ammoniak  ent- 
halte. Letztere  Angabe  ist  jedenfalls  ein  Irrthum,  da  Wasser  selbst 
bei  15^  mehr  als  30  p.  C.  seines  Gewichtes  an  Ammoniak  aufzunehmen 
im  Stande  ist. 

Das  für  analytische  Zwecke  so  vielfach  verwendete  Schwefel- 
ammonium ist  bisher  fast  nur  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  kaustisches  Ammoniak  bereitet  worden.  Fabrikmässig  wird  diese 
Substanz  von  Spence^)  gewonnen,  indem  er  Ammoniumsulfat   oder 


^)  Tellier  u.  Flandrin,  Compt.  rend.  LX,  59;  Monit.  scientif.  1S65, 
134;  Dingl.  pol.  J.  CLXXYI,  163,  Deatsche  Industriezeit  1865,  126;  Wagn. 
Jahreaber.  1865,  279.  ^)  Delaporte,  G^nie  indastr.  Acut  1865,  63;  Dingl. 
pol.  J.  CLXXVII,  423.  S)  LamminNew-OrleanssoIl  (nach  Engineer  1872 
Jan. -Heft)  eine  Ammoniakmaschme  construirt  haben,  die  für  Strassenbahnen 
in  New-Orleans  praktisch  erprobt  sein  soll;  die  Hauptschwierigkeit  bei  der- 
artigen Motoren:  der  Ammoniakyerlust,  ist  hierbei  durch  Anwendung  von 
Oelverschluss  bei  den  Stopfbüchsen  fast  gehoben.  ^)  Knab,  Chem. 
News  1866,  XIII,  192;  Deutsche  Industriezeit.  1866,  178;  Wagn.  Jahresber. 
1866,  205.  A)  Spence,  Meoh.Mag.  Kov.1866,  307;  Dingl.  poLJ.  CLXXXUI, 
397;  Polyt.  GentralbL   1867,  461. 
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Ammoniamcldorid,  müder  doppelten  Gewichtsmenge  von  Sodarüokstanden 
oder  Graakalk  gemiBcbt,  der  Einwirkni^  von  Wasserdampf  aussetzt  und 
die  Destillationsproducte  durch  geeignete  Condensationsvorrichtungen 
Terdichtet. 

Endlich  liat  Kunheim^)  eine  einfache,  aber  unter  Umständen  sehr 
Tortheilhafi»  Yerbeeserung  in  der  Darstellung  des  Ammoniumcarbonats 
angegeben.  Bisher  hat  man  dieses  Salz  fast  nur  durch  Zerlegung  Ton 
Sahniak  mit  Calciumcarbonat  gewonnen,  wobei  verhältnissmässig  werth- 
loses  Chlorcalcium  als  Nebenproduct  erhalten  wird.  Indem  man  statt 
Caldnmcarbonat  das  entsprechende  Bariumsalz  anwendet,  erhält  man 
eine  Lösung  von  Chlorbarium ,  welche  mit  Nutzen  zur  Darstellung  von 
Permanentweiss  verwerthet  werden  kann. 


Auszeichnungen    für   Ammoniak    und   Ämmoniaksalze    auf   der 
Wiener  Weltausstellung: 

Fortecbrittsmedaille. 

Ifiederlande. 

fiL8T,vA]iBXB,u.MATTBB8     Amsterdam.  [4] 

Anerkennungsdiplom. 
Belgien» 

SoCliTiASOSmSPOXTBLA  [42] 

FABBicATiON  i>ü  GAZ  A    Lütitch  Und  VervicTS. 

LiBOB  BT  A    YbBVIBBS 

(Siehe  auch  die  Auszeichnungen  für  chemische  Präparate.) 


^}  JKunheim,    Deutsche   Industriezeit.    1866,   178;    Chem.  News  1866, 
Xm,  192;  Wagner*  8  Jahresbericht  1866,  202. 


Salpetersäure  und  ihre  Salze. 

Von  Dr.  Adolph  Qeyger 

in  Berlin. 


Salpetersäure  Salze.  Noch  zu  Anfang  dieses  Jahrbonderts 
kam  ein  Tbeil  des  Salpeters,  welchen  die  verschiedenen  Länder  Europas 
verarbeiteten,  als  sogenannter  exotischer  Salpeter  aus  Indien,  und 
der  Rest  des  Bedarfs  wurde  durch  Auslaugen  von  natürlicher  oder 
künstlicher  Salpetererde  als  einheimischer  Salpeter  erhalten. 

Der  Verbrauch  an  salpetersauren  Salzen  in  der  chemischen  Industrie 
und  der  Fabrikation  von  SchiesBpulver  sowie  anderer  Sprengmaterialien 
hat  jedoch  in  so  starkem  Verhältniss  zugenommen,  dass  die  früheren 
Bezugsquellen  schon  lange  nicht  mehr  genügen  konnten.  Eine  neue 
Quelle  erschloss  sich  in  dem  vor  mehr  als  50  Jahren  im  District  Tampa 
an  der  Grenze  zwischen  Chili  und  Peru  0  entdeckten  mächtigen  Lager 
eines  an  Natrium salpeter  sehr  reichen  Minerals,  dessen  Ausbeutung 
in  steter  Zunahme  begriffen  ist  und  welches  jetzt  bei  Weitem  den 
grössten  Theil  des  Rohmaterials  für  die  in  der  Industrie  gebrauchten 
Nitrate  liefert. 

Nach  den  Angaben  von  Dr.  G.  Langbein')  bestanden  im  Jahre 
1871  in  dem  peruanischen  Salpeterdistricte  11  grössere  Salpeter- 
rafQnerien  mit  einer  Tagesproduction  von  circa  6000  Centner  gereinigten 
Natriumsalpeters.  Das  salpeterhaltige  Mineral  (Cäliche  genannt)  findet 
sich  in  Schichten  von  0*25  bis  zu  1*5  m  Mächtigkeit,  die  nur  in 
seltenen  Fällen  zu  Tage  treten.  Das  überliegende  Gestein  (eostra)  hat 
eine  Dicke  von  V2  ^^s  zu  2  m  und  besteht  vorzugsweise  aus  einem  harten 
Conglomerat  von  Sand,  Feldspath,  Phosphaten  und  anderen  Mineralien. 
Die  Zusammensetzung  des  Caliche  wechselt;  es  enthält  48  bis  75  p.G. 
Natriumnitrat,  20  bis  40  p.  C.  Chlornatrium  und  wechselnde  Mengen 
von  Natriumsulfat,  Calciumsulfat,  Ealinmnitrat,  Ealiumjodat,  Magnesium- 
chlorid etc.,  sowie  unlösliche  Erdtheile  und  organische  Substanzen 
(Guano).  Es  wird  zuerst  auf  einer  Sleinbrechmaschine  zerkleinert 
und   dann  in  die    Auflösekessel    gebracht.     Ein  Theil  der   Fabriken 


1)  Bivero,  Schweigger's  Joum.  XXXTV,  450.        ^)  Langbein,  Wagn. 
^Tahresber.  1871,  300  u.  1872,  290. 
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arbeitet  in  ofifenen  viereckigen  Behältern,  die  besser  eingerichteten 
aber  in  geschlossenen  eiförmigen  Kesseln,  welche  mit  zwei  beweg- 
licben  Deckeln  versehen  sind,  von  denen  der  obere  zum  Einfüllen 
des  Caliche ,  der  untere  zum  Entleeren  des  erschöpften  Minerals  dient. 
Die  Masse  ruht  auf  einem  durchlöcherten  Boden ,  der  in  ungefähr  ^4 
der  Höhe  des  Kessels  angebracht  ist  und  aus  vier  in  Angeln  beweg- 
lieben  Stücken  besteht.  Die  Kessel  werden  mit  dem  zerkleinerten 
Robmaterial  in  ihrer  ganzen  Höhe,  mit  Mutterlauge  zur  Hälfte  angefüllt 
und  durch  directen  Dampf  erhitzt,  welcher  aus  vier  bis  unter  den  fal- 
schen Boden  reichenden  Röhren  einströmt.  In  1^4  bis  2^^  Stunden  ist 
die  Flüssigkeit  genügend  mit  Salpeter  gesättigt  und  wird  in  Klärbottiche 
abgelassen;  nach  mehrstündiger  Ruhe  fliesst  die  klare  Lauge  in  flache 
Krystallisirgefasse,  die  an  einem  möglichst  freien,  dem  Winde  zugäng- 
lichen Orte  angebracht  sind.  In  neuester  Zeit  hat  man  noch  einen 
zweiten  Klärbottich  eingeschaltet,  worin  die  Lauge  circa  Y2  Stunde 
bleibt,  um  das  mechanisch  suspendirte  Kochsalz  abzusetzen,  ehe  sie  in 
die  Krystallisirgefasse  gelangt. 

Der  in  dem  Siedekessel  bleibende  Rückstand,  welcher  noch  zwischen 
15  und  35  p. C.  Natriumsalpeter  enthält,  wird  entweder  sofort  entleert 
oder  noch  mit  Brunnenwasser  ausgekocht.  Das  Entleeren  der  geschlos- 
senen Kessel  geschieht  einfach  durch  Herablassen  des  unteren  Bodens, 
wodurch  der  Rückstand  in  untergeschobene  Wagen  föllt,  in  denen  er 
ans  der  Fabrik  weggefahren  wird.  Die  in  den  Krystallisirgefössen  abge- 
Bcbiedenen  Salpeterkry stalle  werden  nach  dem  Abtropfen  der  Mutter- 
lange  auf  einer  grossen  dem  Luftzuge  ausgesetzten  Fläche  (Gencha 
genannt)  in  Schichten  von  30  bis  50  cm  Dicke  ausgebreitet  und  unter 
bäafigem  Umarbeiten  getrocknet.  Die  Gesammtkosten  für  1  Centner 
Cbilisalpeter  bis  zur  Einfuhr  nach  Enropa  berechneten  sich  im  Jahre 
1871  nach  Langbein  durchschnittlich: 


Productionskosten 

.     3-25  Rmk. 

Transport  znm  Hafen.  .  . 

.     2-40     „ 

Yerschiffungskosten  .  .  .  . 

.     0-25     „ 

Fracht  nach  Europa   .  .  . 

.     275     „ 

Kosten  daselbst    

.     0-25     „ 

8-90  Rmk. 

W.  Lloyd  1)  berechnete  im  Jahre  1868  die  Darstellungskosten 
«if  8*40  Rmk.  pr.  Centner,  die  Preiserhöhung  trotz  des  verbesserten 
Beinignngsverfahrens  hat  ihren  Grund  in  der  enormen  Steigerung  der 
Arbeitslöhne  und  der  Frachten  nach  dem  Hafen  Iquique.  Obgleich 
die  Salpeterdistricte  seit  einigen  Jahren  durch  eine  Eisenbahn  mit  dem 


^)  Lloyd,  Wagn.  Jahi-esb.  1869,  247. 


202  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

Hafen  verbunden  sind,  wird  doch  noch  der  grösste  Theil  der  prodacirten 
Waare  auf  Maulthieren  transportirt. 

Die  Ezportation  des  Salpeters  ist  in  stetem  Zunehmen  begriffen, 
wie  folgende  Zahlen  beweisen: 

1830  ..  .     18  700  Ctr.         1860  ...  1  370  248  Ctr. 
1835  ...  140 399    „  1870  ...  2943413    „ 

1840  .  .  .  227  362   „  1871  .  .  .  3  605  906    „ 

1850  ...  511  845   „  1872  mehr  als  4  MiU.  Ctr. 

Durch  Decret  vom  12.  Jnli  1873  hat  die  Peruanische  Regierung 
den  Verkauf  des  Salpeters  selbst  in  die  Hand  genommen  und  die 
Quantität  der  jährlich  zu  exportirenden  Waare  auf  4Vi  Millionen 
Gentner  fixirt.  lieber  die  Wirkung  dieses  Monopols  auf  den  Salpeter- 
handel lässt  sich  bis  jetzt  noch  kein  Urtheil  abgeben. 

Als  Beispiel  der  Zusammensetzung  des  in  Europa  importirten  ge- 
reinigten Natronsalpeters  soll  eine  you  R.  Wagner')  publicirte  sehr 
Yollständige  Analyse  hier  Platz  finden: 

Natriumnitrat 94*03 

Natriumnitrit 0*31 

Natriumchlorid 1*52 

Natriumsulfat 0*92 

Natriumjodat 0*29 

Ealiumchlorid 0*64 

Magnesiumchlorid  .  .  .    0*93 

Borsäure Spur 

Wasser 1*36 

100*00 

Die  Mutterlauge  der  Raffinerien  enthält  von  2^3  bis  5  g  Jod  im 
Liter  und  wird  auch  von  einigen  Fabriken  in  Peru  auf  Jod  verarbeitet. 
(Yergl.  auch  S.  137  u.  139  dieses  Berichts.) 

Ueber  die  Entstehung  der  mächtigen  Salpeterlager  in  Peru  haben 
verschiedene  Forscher  ihre  Ansichten  veröffentlicht,  ohne  jedoch  eine 
völlig  genügende  Erklärung  zu  geben;  fast  will  es  scheinen,  als  hätten 
bei  ihrer  Bildung  bis  jetzt  unbekannt  gebliebene  Bedingungen  obgewaltel 
Nach  H.  Reck')  soll  der  Chilisalpeter  das  Oxydationsproduct  grosser 
Lager  von  Guano  sein,  wobei  jedoch,  wie  schon  N  öl  In  er  richtig  bemerkt, 
unerklärt  bleibt,  wohin  die  grosse  Masse  von  schwer  löslichem  Calcium* 
phosphat  gekommen,  während  das  so  leicht  lösliche  Natriumnitrat  zu- 
rück geblieben  ist.  Die  Ansicht  von  C.Nöllner  ^)  hat  wohl  die  grosste 
Wahrscheinlichkeit  für  sich;  er  glaubt,  dass  in  Folge  von  Stürmen 
gewaltige  Massen  von  Seetangen  in  jene  Bucht  von  Südamerika  geworfen 
wurden,  die  sämmtlich  stickstoffhaltig  sind  und  durch  ihre  langsame 

1)  B.  Wagner,  Wagn.  Jahreeber.  1869,  248.  ^)  H.  Beck,  Berg-  n. 
Hüttenm.  Zeit.  1863,  188,  207,  225,  229;  Wagn.  Jabresber.  1863,  303. 
")  0.  Nöllner,  Jonm.  f.  prakt  Chemie  OH,  459;  Wagn.  Jahresber.  1868,  290. 
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Oxydation  zur  Bildong  Yon  salpetersanrem  Natrium  YeraolassTing  ge- 
geben haben. 

Für  die  Richtigkeit  seiner  Ansicht  ffthrt  Nöllner  noch  das  con- 
stante  Vorkommen  von  Jod  in  dem  Salpeter  an  und  schliesst  daraus, 
dass  dieselben  nur  den  stickstoffhaltigen  Jodsammlem  des  Meeres,  den 
Seetangen,  ihren  Ursprung  verdanken  können.  Die  g^eographische  Lage 
der  Salpeterlager  stimmt  in  der  That  sehr  gut  mit  dieser  Theorie ,  da 
an  der  dortigen  Küste  vom  Meer  herkommende  Westwinde  yorherr- 
sehend  sind,  deren  Wirkung  noch  durch  die  längs  der  Küste  gehende 
Meeresströmung  unterstützt  wird.  Wenn  diese  Westwinde  nur  einige- 
mal in  Jahrhunderten  als  heftige  Orkane  auftraten  und  von  der  unge- 
heuren Fl&che  des  grossen  Oceans  colossale  Massen  von  Tangen  und 
anderen  Seepflanzen  auf  das  Land  warfen,  welches  gänzlich  regenlos  ist 
und  aus  einer  dürren  Ebene  oder  hügelig  aufgeschwemmtem  Land  besteht, 
80  mnsste  sich  genau  eine  solche  Zone  von  Meerespfianzen  bilden ,  wie 
sie  die  Salpeterlager  in  Peru  heute  darstellen.  Man  muss  allerdings 
dabei  annehmen,  dass  d^r  gebildete  Salpeter  durch  vulcanische  Erhe- 
bungen oder  Zurücktreten  des  Meeres  demEinflass  der  Wogen  entzogen 
worden  ist.  Der  geringe  Kaliunogehalt  des  Chilisalpeters  entspricht 
der  Ealimenge  in  den  Seepflanzen  und  das  constante  Vorkommen  Yon 
Boronatrocalcit  erinnert  an  die  borsäurehaltigen  Mineralien  in  Stein- 
salz- imd  Ghlorkaliumlagem. 

Kaliumnitrat.  Zu  der  Fabrikation  yon Schiesspulver  lässt  sich 
das  Katriumnitrat  wegen  seiner  hygroskopischen  Eigenschaften  nicht 
gebrauchen,  es  muss  zu  diesem  Zweck  in  Kaliumnitrat  umgewandelt 
Verden,  und  es  sind  in  den  letzten  Jahrzehnten  grosse  Fabriken  ent- 
standen, welche  sich  mit  der  Barstellung  dieses  im  Gegensatz  zu  dem  natür. 
Hohen  Kaliumsalpeter  sogenannten  Coiiversionssalpeters  beschäftigen. 

Die  fabrikmässige  Darstellung  des  Conversionssalpeters  scheint 
ziemlich  gleichzeitig  von  Wöllner^),  Grüneberg ^)  und  Nöllner^) 
in  der  Mitte  der  fünfziger  Jahre  ausgeführt  worden  zu  sein,  als  in 
Folge  des  Krimkrieges  plötzlich  bedeutende  Nachfrage  nach  Kalisalpeter 
eintrat.  Bis  zu  dieser  Zeit  lieferten  Indien  und  die  heimischen  Salpeter- 
plantagen den  ganzen  Bedarf  der  Schiesspulverfabriken.  Die  Ausfuhr 
Ton  indischem  Salpeter  hat  in  den  letzten  Jahren  abgenommen;  die 
Fabrikation  von  einheimischem  Salpeter  ist  in  England,  Frankreich  und 
Deutschland  ganz  eingegangen  und  wird  nur  noch  in  Schweden,  Russ- 
land und  Spanien  in  kleinem  Maassstabe  fortbetrieben. 

Die  jetzt  wohl  ausschliesslich  angewendete  Methode  zur  Darstellung 

^)  WöUner,  Polyt.  Notizbl.  1860,  49;  Wagn.  Jahresber.  1860,  204  und 
K  Orüneberg,  Wagn.  Jahresber.  1869,  248.  ^)  H.  Grüneberg,  Polyt. 
CentralbL  1868,  968;  Wagn.  Jahreeber.  1868,  288.  ^  0.  Nöllner,  Polyt. 
KotizbL  1867,  Kro.  24,  370;  Wagn.  Jahresber.  1868,  288. 
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des  ConversionssalpeterB  beruht  auf  der  Umsetzung  des  Natriumnitrats 
mit  Kaliumchlorid  in  Kaliumnitrat  und  Natriumchlorid,  da  seit  der 
Entdeckung  und  Ausbeutung  der  Kalisalzlager  in  Stassfiirt  das  Chlor- 
kalium  die  billigste  Quelle  für  Kalisalze  geworden  ist,  und  ausserdem 
die  Umsetzung  mit  diesem  Salze  am  Tollst&ndigsten  ist. 

Anthon^)  hat  schon  im  Jahre  1858  ein  praktisches  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Kaliumnitrat  aus  Chilisalpeter  und  Chlorkalium 
pnblicirt;  Kuhlmann  ^)  beleuchtete  im  Jahre  1859  diese  Fabrikations- 
methode mit  besonderer  Berücksichtigung  für  französische  Verhältnisse, 
und  Waltl')  wollte  die  chlorkaliumhaltige  Mutterlauge  von  Soolen 
oder  Seewasser  zur  Fabrikation  von  Salpeter  benutzen. 

Eine  ausführliche  Beschreibung  der  im  Jahre  1866  in  England 
gebräuchlichen  Fabrikationsmethode  von  Conversionssalpeter  ist  von 
Lunge  ^)  veröffentlicht  worden.  Aequivalente  Mengen  von  Chilisalpeter 
und  Stassfurter  Chlorkalium,  deren  Gehalt  vorher  durch  die  Analyse 
festgestellt  ist,  werden  in  grossen  eisernen  Kesseln  in  Wasser  aufgelöst, 
das  durch  directes  Einleiten  von  Dampf  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Die 
geklärten  Laugen  lässt  man  unter  Umrühren  erkalten,  wobei  sich  der 
Kaliumsalpeter  als  feines  Krystallmehl  abscheidet,  das  in  hölzernen  mit 
Blei  ausgeschlagenen  Trögen  zum  Abtropfen  gebracht  nnd  so  lange 
mit  Wasser  gewaschen  wird,  bis  eine  Probe  mit  Silberlösung  geprüft 
nur  noch  Vioo  p.  C.  Chlornatrium  enthält.  Nach  Beendigung  des  Waschens 
wird  die  noch  anhängende  Lauge  in  Centrifugen  ausgeschleudert  and 
der  Salpeter  auf  hölzernen  Tafeln  in  geheizten  Trockenstuben  völlig 
getrocknet.  Die  Mutterlaugen,  auf  freiem  Feuer  eingedampft,  scheiden 
den  grössten  Theil  des  Kochsalzes  ab,  welches  ausgefischt  wird,  und 
geben  beim  Erkalten  eine  neue  Quantität  Salpetermehl.  In  einer  an- 
deren Fabrik  stellt  man  zuerst  eine  Lösung  von  Chlorkalium  dar,  welche 
1*200  bis  1*210  Vol.-Gew.  zeigt,  löst  darin  die  äquivalente  Menge 
Chilisalpeter  auf  und  dampft  auf  freiem  Feuer  ein;  das  sich  fortwäh- 
rend ausscheidende  Kochsalz  wird  ausgekrückt  und  nach  dem  Abtropfen 
so  lange  mit  Wasser  gewaschen,  bis  es  nur  noch  V2  P*  C«  Salpeter  ent- 
hält, die  Waschwasser  gehen  in  die  Pfanne  zurück.  Wenn  die  Lauge 
die  Concentration  von  1*500  Vol.-Gew.  erreicht  hat,  lässt  man  kurze 
Zeit  absetzen,  wobei  das  niederfallende  Kochsalz  allen  Schmutz  mit  sich 
zieht,  und  bringt  die  klare  Lauge  in  die  Krystallisationsgeßusse.  Durch 
gelegentliches  Umrühren  erreicht  man,  dass  die  Krystalle  so  fein  wie 
Bittersalz  ausfallen;  die  Mutterlauge  wird  abgezogen  und  die  Krystalle 
vollständig  abtropfen  gelassen,  alsdann  giesstman  soviel  kaltes  Wasser 

1)  Anthon,  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  39;  Chem.  Centralbl.  1858,  569; 
Wagn.  Jahre8ber.  1858,  154.  >)  Kühl  mann,  BuU.  Soc.  d'Encour.  1859, 
Septbr.,  567;  Wagn.  Jahresber.  1859,  182.  »)  Waltl,  Polyt.  Centralbl. 
1859,129;  Wagn.  Jahresber.  1859,  182.  *)  Lunge,  DingLpoLJ.  GLXXKII, 
885;  Wagn.  Jahresber.  1866,  223. 
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aaf|  dasB  die  Salpeterkrystalle  damit  bedeckt  sind;  nach  7  bis  8  Stunden 
vird  die  Flüssigkeit  wieder  abgelassen  und  nach  12stündigem  Abtropfen 
frisches  Wasser  aufgegeben.  Man  wiederholt  dieses  Auswaschen  so 
oft,  bis  die  gewünschte  Reinheit  erreicht  ist,  was  meist  schon  nach  dem 
zweiten  Auswaschen  der  Fall  ist. 

Verfasser  dieses  sah  im  Jahre  1869  ^  in  einer  schottischen  Fabrik 
die  beschriebenen  Methoden  in  der  Weise  modifioirt,  dass  die  trockenen 
Sabse,  Kaliumchlorid  und  Natriumnitrat,  in  äquivalentem  Yerhältniss 
mit  einer  zur  YöUigen  Auflösung  unzureichenden  Menge  Mutterlauge 
erhitzt  wurden.     Die  Operation  geschah  in  einer  Anzahl  nicht  sehr 
grosser  eiserner  Cylinder,  welche  mit  mechanischem  Rülurwerk  versehen 
waren  und  durch  einen  Dampf  mantel  erw&rmt  wurden.    Die  sich  reich- 
lich entwickelnden  Wasserdämpfe  zogen  durch  ein  seitlich  angebrachtes 
Rohr  nach  dem  Fabrikschomstein  ab.     Nach  mehrstündigem  Rühren, 
wobei  das  verdampfte  Wasser  stets  durch  Mutterlaugen  ersetzt  wird, 
ist  die  Umaetzung  derart  voUendet,    dass  die  Flüssigkeit  die    ganze 
Menge  Ealiunmitrat  gelöst  enthält  und  das  feste  Salz  aus  feinen  Chlor- 
natriumkrystallen   besteht.     Aus    der   klar   abgesetzten  Salpeterlauge 
scheidet  sich  durch  gestörte  Erystallisation  Salpetermehl  ab,  welches  durch 
Auswaschen  von  anhängendem;  CMomatrium  befreit  wird;  das  Kochsalz 
wird  ebenfalls  so  lange  gewaschen,  bis  es  fast  frei  von  Salpeter  ist. 
Die   Mutterlaugen    und    Waschwasser    werden    bei    der    Behandlung 
neuer  Quantitäten  von  Chlorkalium   und  Chilisalpeter  zugesetzt  und 
sollen  dieselben  bei  vorsichtiger  Arbeit  sämmtlich  aufgebraucht  werden 
können. 

Andere  Methoden  zur  fabrikmässigen  Umwandlung  des  Chilisalpeters 
in  KaHumnitrat  sind  jetzt,  wohl  nirgends  mehr  im  Gebrauch.  Ein 
älteres  Yer£ahren  benutzte  die  Kalisalze  der  Schlempekohle  der  Rüben- 
Zackerfabriken.  Der  wässerige  Auszug  der*  Schlempekohle  besteht  vor- 
zugsweise aus  Kaliumsulfat,  Kaliumchlorid,  Kaliumcarbonat  und  Natrium- 
earbonat;  beim  Eindampfen  auf  1*38  YoL-Gew.  (40®  B.)  scheidet  sich  in 
der  Hitze  das  Kaliumsulfat  und  beim  Erkalten  der  grösste  Theil  des 
Kalinmchlorids  aus;  die  von  diesen  Salzen  getrennte  Lauge  wurde  mit 
Chilisalpeter  versetzt  und  weiter  eingedampft,  wobei  Natriumcarbonat 
mit  mehr  oder  weniger  Natriumchlorid  vermischt  ausfiel  und  ausge- 
fischt ward;  aus  der  klar  abgezogenen  Mutterlauge  krystallisirte  der 
Kalinmsalpeter  beim  Erkalten  aus. 

Eine  andere  von  Landmann ^)  vorgeschlagene  Methode  war  län- 
gere Zeit  in  England  im  Gebrauch  und  wurde  auch  von  C.  Nöllner') 
tat  TjsA  des  Krimkrieges  in  Billwerder  bei  Hamburg  angewandt.  Sie 
heruht  auf  der  Umsetzung  von  kaustischem  Kali  und  Chilisalpeter  in 


*)  Landmann,  Dingl.  pol.  J.  CXVII,    78.        »)   C.  Nöllner,  Polyt. 
HotizbL  1867  y  370;   Wagn.  Jahresber.  1868,  288. 
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kaustisches  Natron  und  Ealiomsalpeter,  der  letztere  krystallisirt  aus 
und  die  Mutterlauge  wird  durch  Eindampfen  auf  kaustisches  Natron 
verarbeitet.  Nach  einer  Angabe  von  G.  A.  Scherf  ^  soll  man  in 
Amerika  wegen  des  hohen  Salzzolles  und  des  hohen  Preises  der  Salz- 
säure das  folgende  etwas  umständliche  Verfahren  zur  gleichzeitigen 
Darstellung  von  Ealiumsalpeter  und  Barjtweiss  anwenden.  Chilisalpeter 
wird  durch  Chlorbanum  in  Bariumnitrat  und  Chlomatrium  umgesetzt, 
Stassfurter  Chlorkalium  durch  Cakiniren  mit  Schwefelsäure  in  Kalium- 
Sulfat  und  Salzsäure  verwandelt  und  endlich  das  erhaltene  Ealiumsulfat 
mit  dem  Bariumnitrat  in  Kaliumsalpeter  und  Barytweiss  übergeführt. 

Noch  ist  ein  Vorschlag  von  Delafield')  zu  erwähnen  zur  gleich- 
zeitigen Fabrikation  von  Blei  weiss  und  Kaliumnitrat;  nach  demselben 
soll  eine  kochende  Losung  von  Bleinitrat  mit  Kaliumcarbonat  gefällt 
werden,  wobei  ein  Bleicarbonat  von  der  Zusammensetzung  und  den 
Eigenschaften  des  Bleiweisses  niederfalle,  während  Kaliumsalpeter  in 
Lösung  bleibe,  der  durch  Eindampfen  gewonnen  werden  könne. 

Bei  der  technischen  Analyse  des  Kaliumnitrats  bestimmt  man  ge- 
wöhnlich das  Chlor  volumetrisch  mit  Silbemitrat  und  chromsaurem 
Kalium  als  Indicator,  die  Schwefelsäure  gewichtsanalytisch  als  Barium- 
sulfat, das  Kalium  als  Kaliumplatinchlorid,  die  unlöslichen  Beimischun- 
gen und  das  Wasser  durch  directes  Wägen.  Aus  diesen  Daten  berechnet 
sich  die  Zusammensetzung.  Eine  specielle  Probe  ist  noch  auf  Natrium- 
nitrat zu  machen,  die  am  besten  nach  dem  Vorschlag  von  Nöllner^) 
ausgeführt  wird  durch  Anfeuchten  einer  nicht  zu  kleinen  Menge  der 
Salpeterprobe  mit  wenig  Wasser,  Eindampfen  der  Lauge,  Wiederbefeuchten 
dea  Salzrückstands  und  Eindampfen  der  I^sung.  Die  ganze  Menge 
des  leicht  löslichen  Natriumsalpeters  lässt  sich  auf  diese  Weise  in  einem 
sehr  kleinen  Quantum  Flüssigkeit  ansammeln,  so  dass  man  ihn  leicht 
durch  seine  rhomboedrische  Krystallform  und  namentlich  durch  sein 
verschiedenes  optisches  Verhalten  unter  dem  Mikroskop  mit  Polarisations- 
apparat erkennen  kann.  Will  man  auch  die  Salpetersäure  bestimmen, 
so  gelingt  dies  für  technische  Zwecke  am  besten  auf  die  Weise,  dass 
man  die  Salpeterprobe  mit  Zucker,  Graphit^)  oder  Oxalsäure  innig 
mischt  und  nach  Zusatz  der  vier-  bis  sechsfachen  Menge  Kochsalz  glüht. 
Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgelaugt  und  das  gebildete  Carbonat 
mit  Normalschwefelsäure  gemessen,  woraus  sich  dann  das  Nitrat  leicht 
berechnen  lässt.  Man  hat  noch  eine  grosse  Zahl  anderer  Methoden  in 
Vorschlag  gebracht,   die  in  geübten  Händen  auch  genaue  Resultate 


1)  G.  A.  Scherf,  Wagn.  Jahresber.  1866,  227.  *)  Delafield,  Chem. 
News  1866,  XIV,  178;  Bull.  Soc.  chim.  1866,  249;  Wagn.  Jahresber.  1866,223. 
^  C.  Nüllner,  Polyt.  Notizbl.  1887,  306;  Dingl.  poL  J.  CLXXXVI,  333; 
Wagn.  Jahresber.  1867,  241.  *)  Abel  and  Bloxam,  Chem.  Soc  Qu.  J. 
X,  107. 
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liefern,  in  der  Praxis  aber  entweder  zu  nrnständlich  sind  oder  bei  nicht 
genügender  Sorgfalt  leicht  Anlass  zu  grossen  Irrthümem  geben  können. 
Die  Anwendung  des  Ealinmsalpeters  in  der  Fabrikation  desSchiess- 
polyers  und  der  salpetersauren  Salze  in  der  Feuerwerkerei  sind  bekannt. 
In  neuerer  Zeit  ist  der  Ghilisalpeter  nach  dem  schon  1868  Ton  Eno  wl  es  ^) 
gemachten  Yorschlag durch Hargreaves^),  Heaton  ')  und Bessemer ^) 
in  die  Stahlüe^brikation  zum  Entkohlen  des  (jusseisens  eingeführt  worden 
and  hat  nach  der  Beortheilong  von  Schinz  ^)  und  Grüner  ^  günstige 
Resultate  ergeben.  R.  Wagner^)  macht  auf  die  Anwendbarkeit  des 
Chilisalpeters  in  der  Metallurgie  des  Kupfers  und  Nickels  aufinerksam 
zur  Wegnahme  des  Schwefels  aus  den  Concentrationssteinen  und  des 
Arsens  aus  der  Nickelspeise.  — 

Salpetersäure.  In  der  Industrie  wendet  man  ausschliesslich 
Ghilisalpeter  und  englische  Schwefelsaure  zur  Darstellung  der  Salpeter- 
säure an,  und  es  ist  wohl  noch  keiner  der  zahlreichen  Vorschläge, 
Salpetersäure  auf  andere  Weise  zu  fabriciren,  im  Grossen  ausgeführt 
worden.  Das  Yerhältniss  der  Schwefelsäure  zum  Chilisalpeter  ist  nicht 
in  allen  Fabriken  gleich,  einige  gebrauchen  nur  wenig  mehr  Schwefel- 
säure als  dem  Ghilisalpeter  äquivalent  ist,  während  andere  auf  1  Aeq« 
Chilisalpeter  bis  zu  1^4  Aeq.  Schwefelsäure  anwenden;  in  ersterem 
Falle  ist  das  zurückbleibende  Sulfat  sehr  dickflüssig  und  muss  nach 
dem  Erkalten  in  Stücken  aus  dem  Apparat  gezogen  werden,  während 
in  dem  zweiten  Falle  das  gebildete  Bisulfat  den  Schmelzpunkt  des 
Rückstands  so  erniedrigt,  dass  er  leicht  in  flüssigem  Zustand  durch 
Ablassen  entfernt  werden  kann. 

Die  Concentration  der  Schwefelsäure  richtet  sich  nach  der  Stärke 
der  darzustellenden  Salpetersäure,  in  den  meisten  Fällen  nimmt  man 
Schwefelsäure  von  1*718  Vol.-Gew.  (60^  B.),  wie  sie  durch  Eindampfen 
in  Bleipfannen  erhalten  wird;  erfahrungsmässig  schäumt  alsdann  die 
Mischung  am  wenigsten,  so  dass  die  Zersetzungsapparate  ziemlich  hoch 
angefüllt  werden  können.  Die  mittlere  Concentration  der  so  erhaltenen 
Salpetersäure  varürt  nach  der  Menge  der  gebrauchten  Schwefelsäure 
nnd  der  angewendeten  Temperatur,  in  der  Regel  schwankt  sie  zwischen 
1*38  bis  1*41  VoL-Gew.  (40  bis  42  o  B.).  Zur  Darstellung  der  schwächeren 
Säure  verdünnt  man  diese  Säure  mit  Wasser,  das  man  gewöhnlich  schon 
vorher  in  die  Condensationsgefässe  bringt.     Für  stärkere  Salpetersäure 

1)  Knowles,  Rep.  f.  Pat.  Iny.  1858,  239;  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  317; 
Wagn.  Jahresber.  1858,  14.  >)  Hargreaves,  Hech.  Mag.  1868,  11,  30; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXYII,  480;  Wagn.  Jahresber.  1868,  84.  ')  Heaton, 
Bingl.  poL  J.  CLXXXVI,  489;  Wagn.  Jahresber.  1868,  87.  *)  Bessemer, 
Pract.  Mech.  J.  1868,  143;  Dingl,  pol.  J.  CXC,  32;  Wagn.  Jahresber.  1868,  88; 
*)  Schinz,  Dingl.  pol.  J.  C5XCV ,  126;  Wagn.  Jahresber.  1870,  70. 
•)  L.  Ornner,  Compt.  rend.  LXX,  521;  Wagn.  Jahresber.  1870,  70. 
^  B.  Wagner,  Wagn.  Jahresber.  1870,  116,  151. 
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musB  concentrirtere  Schwefelsäure  angewendet  werden,  und  far  Salpeter- 
säure von  1-50  his  l'bS  VoL-Gew.  (48  bis  50®  B.),  die  fast  dem  reinen 
Monohydrat  entspricht,  gebraucht  man  getrockneten  Chilisalpeter  und 
Schwefelsäure  von  i'S6  Vol.-Gew.  (660B.). 

Mh  Zersetzungsapparate  werden  gewöhnlich  liegende  gusseiserne 
CyHnder  angewendet,  die  so  eingemauert  sind,  dass  sie  möglichst  gleich- 
förmig von  den  heissen  Feuergasen  umsptQt  werden.  In  einigen  Fabriken 
hat  man  die  obere  Hälfte  des  Cylinders  durch  Ausmauern  mit  Back- 
steinen oder  einen  Mantel  von  gebranntem  Thon  gegen  das  Anfressen 
des  Eisens  durch  die  Salpetersäure  schützen  wollen;  diese  Vorrichtung 
ist  jedoch  unnöthig,  wenn  das  Eisen  so  heiss  gehalten  wird,  dass  sich 
keine  Salpetersäure  darauf  verdichten  kann,  ja  sie  wirkt  eher  nach- 
theilig, weil  die  poröse  Thonmasse  schwächer  erhitzt  ¥nrd  und  desshalb 
leicht  etwas  Salpetersäure  zurückhält,  welche  dann  beim  Erkalten  des 
Cylinders  das  Eisen  angreift.  Die  beiden  Grundflächen  des  Cylinders 
sind  dem  Feuer  nicht  ausgesetzt  und  werden  daher  am  besten  durch 
Platten  von  Sandstein  geschlossen,  welche  mit  einer  Mischung  von 
Eisenfeile,  Salmiak,  Schwefel  und  Essig  eingekittet  werden.  Dieser 
Kitt  erhärtet  rasch  und  widersteht  der  Wirkung  der  Säure  und  Wärme 
sehr  gut.  Die  vordere  Sandsteinplatte  hat  in  der  oberen  Hälfte  eine 
Oeflhung,  die  zum  Einfallen  des  Chilisalpeters  dient  und  mit  einem  mit 
Thon  zu  dichtenden  Steinstöpsel  geschlossen  werden  kann.  Der  Stein- 
stöpsel enthält  noch  eine  kleine  Oeffnung,  durch  welche,  nachdem  der 
ganze  Apparat  fertig  zusammengestellt  ist,  die  Schwefelsäure  mittelst 
eines  Bleirohres  eingelassen  wird.  Am  unteren  Theil  des  Gusseisen- 
cy linders  ist  auf  der  vorderen  Seite  eine  Nase  angegossen,  welche  eine 
8  cm  weite  Durchbohrung  hat,  durch  die  nach  beendeter  Umsetzung 
das  flüssige  NatriumsuKat  ausfliesst;  während  der  Operation  ist  die 
Oeffnung  durch  einen  mit  Thon  gedichteten  Stöpsel  von  Gusseiaen  ge- 
schlossen. Die  hintere  Sandsteinplatte  trägt  eine  Durchbohrung  zur 
Aufnahme  eines  Thonrohres,  durch  welches  das  Innere  des  Cylinders 
mit  einer  Serie  von  Krügen  aus  Steinzeug  in  Verbindung  steht,  die 
als  Condensationsgefässe  dienen;  die  nicht  condensirten  Gase  werden 
noch  in  einen  Cokethurm  geleitet,  wo  sie  einem  herabfallenden  Wasser- 
regen begegnen,  der  die  letzten  Beste  der  Salpetersäure  verdichtet  und 
die  vorhandene  Untersalpetersäure  bei  Gegenwart  von  Luft  in  Salpeter- 
säure umwandelt.  Die  zur  Condensation  angewendeten  Steinzeugkruge 
(Bonhonnes)  haben  gewöhnlich  dieselbe  Form  wie  die,  welche  bei  der 
Salzsäure  gebraucht  werden,  mit  zwei  weiten  Oeffnungen  zur  Aufnahme 
der  Verbindungsröhren  und  einer  engeren  zum  Abziehen  der  Säure. 

Devers   und  Plisson^)   haben   die  Form  dieser  Condensations- 


^)  Phil.   Schwarzenberg,    Salpetersäure  In  BoUey's    Technologie, 
II,  1.  2,  304,  Braouschw.  1865. 
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gefässe  dabin  abge&ndert,  dass  sie  zwei  Krüge  derart  auf  einander 
setzen,  dass  der  obere  wie  ein  Trichter  in  die  mittlere  Oeiffnung  des 
unteren  eingepasst  ist,  die  sich  verdichtende  Säure  fliesst  in  das  untere 
Ge&as  und  von  da  durch  einen  eingekitteten  Heber  direct  nach  einem 
grossen  Sammelgeföss.  Am  Ende  des  Condensationsapparates  sind 
dann  noch  mehrere  mit  Bimsteinstücken  gefüllte  Krüge  auf  einander 
gcflitellt,  in  welchen  durch  einfliessendes  Wasser  die  Untersalpeter- 
Bänre  verdichtet  wird. 

Wenn  man  ungefähr  gleiche  Aequivalente  Schwefelsäure  und 
Chilisalpeter  anwendet,  so  wird,  wie  bereits  bemerkt,  das  zurückbleibende 
Natriumsulfat  so  dickflüssig,  dass  es  nicht  ausfliessen  kann;  die  vordere 
Grondfliche  des  Gusscylinders  wird  dann  mit  einer  Gussplatte  ge- 
schlossen, welche  auf  der  inneren  Seite  durch  eine  Thonplatte  geschützt 
seil  muss;  zur  Dichtung  der  Gussplatte  nimmt  man  mit  Pferdemist 
angemachten  plastischen  Thon,  da  Eisenkitt  zu  fest  wird.  Auf  den  Boden 
desCylinders  legt  man  vor  der  Beschickung  einige  Prismen  von  Gus^isen 
mit  scharfen  Kanten,  an  welchen  sich  der  erkaltete  Kuchen  von  Natrium- 
snlfat  bricht  und  so  leicht  in  Stücken  herausgezogen  werden  kann. 

Anstatt  der  Cylinder  haben  manche  Fabriken  gusseiserne  Tröge, 
deren  Seiten  mit  Sandsteinplatten  oder  Mauersteinen  bekleidet  und 
die  oben  ebenfalls  mit  einer  Sandsteinplatte  oder  einem  doppelten 
Gewölbe  geschlossen  sind;  diese  Form  ist  weniger  zweckmässig,  der 
Aufwand  an  Brennmaterial  ist  grösser  und  die  Apparate  selbst  werden 
leichter  von  der  Salpetersäure  angefressen.  Geeigneter  noch  ist  ein 
grosser  Kessel  von  Gusseisen,  der  oben  eine  weite  Oeffnung  hat,  durch 
welche  ChiHsalpeter  und  Schwefelsäure  eingebracht  werden;  diese 
Oeffnung  ist  während  des  Feuems  mit  einem  Gussdeckel  geschlossen, 
und  der  Kessel  so  eingemauert,  dass  er  ringsum  auch  über  dem  Deckel 
der  Flamme  ausgesetzt  ist.  Die  Salpetersäure  gelangt  in  die  Gonden- 
Bationsgefasse  durch  einen  angegossenen  Hals,  welcher  im  Innern  mittelst 
eines  Thonrohrs  gegen  die  Wirkung  der  Säure  geschützt  ist.  Das  Sulfat 
wird  durch  ein  am  Boden  angegossenes  Rohr  abgelassen.  Das  flüs- 
lige  Sulfat  wird  am  besten  in  eiserne  Kästen,  die  auf  kleinen  Wagen 
stehen,  abgessogen  und  sogleich  weggefahren.  Nach  dem  Erkalten  wird 
das  Salz  in  Stücke  gebrochen  und  durch  Glühen  mit  Kochsalz  auf 
neutrales  Natriumsulfat  zur  Sodafabrikation  verarbeitet. 

Die  erhaltene  Salpetersäure  ist  stets  von  Untersalpetersäure  mehr 
oder  weniger  gelb  gefärbt  und  enthält  eine  dem  Chlorgehalt  des  ange* 
▼endeten  Chilisalpeters  entsprechende  Menge  Salzsäure,  ausserdem  häufig 
noch  kleine  Mengen  von  Schwefelsäure,  schwefelsaurem  Natrium,  Eisen- 
oxjd  und  Spuren  von  Jod.  Zur  Darstellung  einer  chemisch  reinen 
Salpetersäure  destiUirt  man  am  besten  das  vierfache  Hydrat  der 
Salpetersäure  von  1*42  VoL-Gew.  (43^  B.)  aus  Glasgefässen  und  fängt 
die  zuerst  übergehende  Flüssigkeit  so  lange  für  sich  auf,  als  Silberlösnng 

Wlanor  Weltaasttellmig.  ^^ 
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darin  noch  eine  Trübung  hervorbringt;  nachdem  die  Vorlage  gewechselt 
ist,  destiUirt  man  bis  auf  einen  geringen  Rückstand  ab.  Für  viele 
technische  Anwendungen  ist  es  wünschenswerth,  eine  chlor  freie  Säure 
zu  haben,  während  die  anderen  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhan- 
denen Verunreinigungen  ni&ht  schaden.  Manche  Fabriken  waschen  zu 
diesem  Zweck  den  Chilisalpeter  so  lange  mit  reinem  Wasser,  oder 
besser  einer  gesättigten  Lösung  von  chlorfreiem  Ghilisalpeter,  bis  alles 
Kochsalz,  entfernt  ist;  andere  ziehen  es  vor,  den  Chlorgehalt  aus  der 
fertigen  Salpetersäure  zu  entfernen,  was  sehr  leicht  geht,  wenn  man 
die  Säure  in  Thongefassen,  die  im  Wasserbad  stehen,  erwärmt  und 
gleichzeitig  mit  einer  Luftpumpe  einen  Luftstrom  durchpresst;  die  ent- 
weichende chlorhaltige  Untersalpetersäure  wird  in  einen  Cokethurm 
geleitet;  die  Salpetersäure  lässt  sich  auf  diese  Weise  wasserhell,  frei 
von  Chlor  und  Untersalpetersäure  darstellen.  —  ■ 

R.  Wagner^)  hat  vorgeschlagen,  zur  Darstellung  der  Salpetersäure 
das  4)ei  der  Eryolith-  und  Bauxitindustrie  als  Nebepproduct  erhaltene 
Thonerdehydrat  zu  benutzen,  indem  man.  es  mit  Chüisalpeter  glüht, 
wobei  Salpetersäure  und  Untersalpetersäure  entweichen,  letztere  soll 
dann  durch  Behandeln  mit  Wasser  und  Luft  ebenfalls  zu  Gute  gemacht 
werden.  Das  zurückbleibende  Thonerdenatron  wird  mit  Kohlensäure 
zerlegt  in  kohlensaures  Natrium  und  Thonerdehydrat,  welches  zur  Zer- 
setzung neuer  Quantitäten  Chilisalpeter  angewendet  werden  kann. 
Anstatt  des  Thonerdehydrats  glaubt  Wagner  (l.^c.)auch  fein  zertheilte 
Kieselsäure  anwenden  zu  können,  wie  sie  bei  der  Zersetzung  von  Wasser- 
glas oder  Fluorsilicium  resultirt.  Diese  schon  im  Jahre  1865  von 
Wagner  vorgeschlagene  Methode  ist  später  noch  zweimal  in  England 
patentirt worden,  im  Jahre  1867  von  J.  Poole,W.  Stase und  H.  B ak e r ') 
und  im  Jahre  1870  von  J.  H.  Johnson^).  —  Soweit  dem  Verfasser 
bekannt,  ist  diese  Methode  noch  nicht  in  grossem  Maassstabe  zur  Aus- 
führung gebracht  worden. 

Tessie  du  Motay^)  schlägt  vor,  über  Manganate,  Permanganate 
oder  Chromate,  welche  auf  340  bis  560^  erhitzt  sind,  ein  Gemenge 
von  Ammoniak  und  Sauerstoff  zu  leiten  und  die  sich  hierbei  bildenden 
salpetersauren  Salze  in  Rothglühhitze  durch  Luft  und  Wasserdampf  zu 
zersetzen,  wobei  Salpetersäure  frei  wird  und  Manganate  oder  Chromate 
regen erirt  werden.  Wie  so  viele  andere  Vorschläge  dieses  vielerfin- 
denden Chemikers ,  ist  auch  der  eben  genannte  von  der  Industrie  bis- 
lang nicht  verwerthet  worden. 


*)  R.  Wagner,  Wagn.  Jahresber.  1865,  249.  ^)  Deutsche  Industrie-' 
Zeitung  1867,  158;  Wagn.  Jahresber.  1867,  998.  «j  J.H.  Johnson,  London 
(für  H.M.Baker,  Williamsburg U.  8t.)  Darstell,  von  Säuren  und  alkalischen 
Salzen.  Fat.  Nro.  2866,  datirt  31.  Octbr.  1870.  «)  Tessi^  du  Motay, 
Deutsche  Industr.-Ztg.  1871,  388;  Wagn.  Jahresber.  1871,  260. 
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R.  Weber  ^)  hat  vor  Kurzem  eine  Methode  kennen  gelehrt,  das  von 
ff.  St.  Glaire  Deville  entdeckte  Anhydrid  der  Salpetersäure  leicht 
und  in  grossen  Mengen  zu  erhalten,  indem  er  wasserfreie  Phosphorsäure 
in  kalt  gehaltenes  Salpetersäuremonohydrat  einträgt  und  bei  gelinder 
Warme  destillirt.  Das  Destillat  besteht  aus  zwei  nicht  mischbaren 
Flässigkeiten;  die  obere  Schicht  wird  abgegossen  und  unter  0^  abge- 
kühlt, wobei  sich  in  reichlichem  Maasse  Krystalle  von  Salpetersäur e- 
aniydrid  abscheiden.  Nach  Web  er 's  Angabe,  die  von  Ber- 
thelot 3)  bestätigt  wurde,  soll  eine  sehr  gute  Ausbeute  erhalten 
werden. 

Ein  sehr  empfindliches  Reagens  auf  Salpetersäure  ist  schwefelsaure 
Bnidnlösung,  welche  damit  eine  intensiv  rothe  Färbung  giebt;  auf  Zu- 
satz von  Zinnchlorür  wird  alsdann  ein  violetterNiederschlag  ausgefällt. 

Nach  Angaben  von  C.  D.  Braun  ^),  die  von  Böttger^)  bestätigt 
wurden,  soll  schwefelsaures  Anilin  der  Brucinreaction  an  Empfindlichkeit 
gleichstehen.  Man  stellt  zunächst  eine  Lösung  von  Anilinsulfat  dar 
durch  Auflösen  von  10  Tropfen  Anilin  in  ÖOcbcm  verdünnter  Schwefel- 
saure (1  :  6),  Vs  cbcm  dieser  Lösung  wird  auf  einem  Uhrglase  mit 
1  cbcm  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt  und  ein  mit  der  zu  prüfen- 
den Flüssigkeit  benetzter  Glasstab  am  Rande  durch  diese  Mischung 
geführt.  Bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  erscheinen  incarnatrothe 
Streifen  und  allmählich  färbt  sich  die  ganze  Flüssigkeit  rosenroth,  bei 
mehr  Salpetersäure  geht  die  Farbe  in  das  tief  Braunrothe  und  endlich 
tief  Braungelbe  über.  Nach  E.  Reichardt^)  giebt  1  Thl.  Salpeter  in 
1000  Thln.  Wasser  gelöst  mit  Anilinlösung  keine  Reaction  mehr,  wäh- 
rend 1  Thl.  Salpeter  in  100000  Thln.  Wasser  mit  Brucin  noch  eine 
deutliche  Färbung  erkennen  lässt. 

Zur  Bestimmung  der  geringen  Mengen  von  Salpetersäure  in  Brunnen- 
vasser  sind  eine  grosse  Zahl  von  Methoden  vorgeschlagen  worden.  Li 
neuerer  Zeit  hat  F.  Tiemann*)  sehr  genaue  vergleichende  Versuche 
über  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  bei  der  Wasseranalyse- ange- 
stellt.    Er  ordnet  sämmtliche  Methoden  in  vier  Classen. 

L  Methoden,  welche  auf  der  in  alkalischer  Lösung  in  Gegenwart 
eines  Metalls  bewirkten  Ueberführung  der  Salpetersäure  in  Ammoniak 
beruhen.  Fr.  Schulze^)  hat  auf  dieses  Princip  zuerst  eine  Methode 
gegründet  und  bewirkt  die  Reduction  durch  platinirtes  Zink,  Wolf^), 


^)  R.  Weber,  Pogg.  Ann.  CXLVII,  113;  Ber.  Chem.  Ges.  1872, 
804.  2)  Berthelot,  Bull.  ßoc.  chim.  1873;  Ber.  Chem.  Ges.  1873, 
1560.  5)  C.D.Braun,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1867,  71;  Wagu. 
Jahreaber.  1867,  197.  *)  R.  Böttger,  Jahresber.  d.  phys. Vereins  zu  Frank- 
furt 1866/67,  18;  Wagn.  Jahresber.  1868,  254.  &)  E.  Reichardt,  Arch. 
Pharm,  [2]  CXIiV,  108;  Jahresber.  d.  Chem.  1871,  803.  *)  Perd.  Tiemann  , 
Ber.  chem.  Ges.  1873,' 1034.  ?)  f^j.,  Schulze,  Chem.  Centralbl.  1861,  657 
IL  833.       ^  Wolf,  Chem.  Centralbl.  1862,  379. 
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Harcourt^)  und  Siewert/)  wenden  Zink  und  Eisenfeile,  Bansen') 
eine  Zinkeisenspirale ,  Chapmann^)  Blattaluminiom  an.  In  allen 
Fällen  wird  das  gebildete  Ammoniak  durch  Abdestilliren  isolirt  und 
bei  grösseren  Mengen  mit  titrirter  Schwefelsäure  bestimmt,  bei  sehr 
kleinen  Mengeif  colorimetrisch  mittelst  der  Kessler^ sehen  Probe  ge- 
messen. Nach  Frühling's^)  Angaben,  die  Tiemann  bestätigt,  geben 
die  auf  diesem  Princip  beruhenden  Methoden  bei  Anwesenheit  Ton 
organischen  Substanzen  unrichtige  Resultate.  Finkener')  hat  ge- 
funden, dass  zwar  alle  Salpetersäure  zersetzt,  jedoch  in  keinem  Falle 
der  Stickstoff  vollständig  in  Ammoniak  übergeführt  werde. 

IL  Bestimmung  der  Salpetersäure  durch  Reduction  zu  Stickoxyd 
und  Wiederüberführung  desselben  in  Salpetersäure.  Diese  zuerst  von 
Schlösing^)  vorgeschlagene ,  später  von  Reichardt^)  modificirte 
Methode  beruht  auf  der  Reduction  der  Salpetersäure  zu  Stickozyd  durch 
Einwirkung  von  Eisenchlorür  und  Salzsäure,  'Oxydation  des  Stickoxyds 
mittelst  Sauerstoff  und  Wasser  zu  Salpetersäure  und  Titriren  derselben 
mit  verdünnter  Natronlauge.'  Schlösing  fängt  das  Stickoxydgas 
über  Quecksilber  auf,  während  Reichardt  die  leichter  zu  beschaffende 
Natronlauge  anwendet,  welche  nach  seinen  Versuchen  nur  verschwindend 
kleine  Mengen  von  Stickoxyd  absorbiren  soll. 

III.  Methoden,  welche  die  Salpetersäure  durch  Messen  des  daraus 
dargestellten  Stickoxyds  bestimmen.  Walter  Grum  ^)  sowie  Frank - 
land  und  Armstrong^)  zersetzen  die  Nitrate  in  sehr  concentrirter 
Lösung  durch  einen  Ueberschuss  von  concentrirter  Schwefelsäure  und 
reduciren  die  in  Freiheit  gesetzte  Salpetersäure  durch  Schütteln  mit 
Quecksilber  zu  Stickoxyd,  welches  nach  Walter  Crum  in  der  Zer- 
setzungsröhre, nach  Frankland  und  Armstrong  in  einem  gaso- 
metrischen  Apparat  gemessen  wird. 

Fr.  S  c  h  u  1  z  e  ^^)  wendet  wie  Schlösing  zur  Zersetzung  der  Nitrate 
Salzsäure  und  Eisenchlorür  an  und  fangt  das  beim  Erwärmen  frei 
werdende  Stickoxyd  über  feuchtem  Quecksilber  auf,  das  sodann  dem 
Volum  nach  bestimmt  wird.  Diese  Methode,  welche  nach  den  Angaben 
von  Wulfert^^)  und  Tiemann  sehr  genaue  Resultate  giebt,  ist  von 
Tiemann  ^^)  in  der  Weise  modificirt  worden,  dass  statt  Quecksilber 
concentrirte  Natronlauge  als  Sperrflüssigkeit  angewendet  wird. 

1)  Harcourt,    Chem.   See.   J.   XV,    385.        *)  Siewert,    Ami.   Ohem. 
Pharm.    CXXV,    293.  ^)    Bunsen,     Zeitschr.    f.   analyt.    Cham.     1870, 

414.  ^)    ChapmanDi      SattoQ*8   ^Volum.     Analysis,      See.     £d.     280. 

^)  Frühling,  Landwirthsch.  Versuchsst.  VIII,  473.  ^)  Böse,  Analyt. 
Chem.  6.  Aufl.  U,  829.  ^)  Schlösing,  Ann.  chim.  phys.  [3]  XL,  479; 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  LXn,  142.  7)  Beichardt,  Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  1870,  24.  8)  Walter  Crum,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXII, 
233.  »)  Frankland,  Chem.  See.  J.  [2]  V,  6,  77.  w)  Schulze,  Zeitachr. 
f.  analyt.  Chem.  1870,  401.  ")  H.  Wulfert,  I>i88ert.-Schr.  d.  phil. 
Fac.  BoBtock.       ^)  Tiemann,  Ber.  Chem. Ges.  1873,  1041. 
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lY.  Methoden,  welche  aus  der  oxydirenden  Einwirknng  der 
Salpetersäure  auf  Indigolösung  die  Menge  der  vorhandenen  Salpeter- 
säure erschliesaen.  Marx^)  mischt  50  chcm  des  zu  prüfenden  Wassers 
mit  dem  doppelten  Volum  reiner  Schwefelsäure  und  lässt  so  lange  ver- 
dünnte IndigolÖBung  zu  der  heissen  Flüssigkeit  ^zufliessen ,  his  dieselbe 
grün  gefärbt  erscheint.  Der  Wirkungswerth  der  Indigolösung  wird 
anter  sonst  gleichen  Bedingungen  durch  eine  Salpeterlösung  von  be- 
stimmtem Gehalt  festgestellt.  Trommsdorf')  wendet  nur  25  cbcm 
Wasser  und  50  chcm  Schwefelsäure  an,  bestimmt  durch  einen  Yorversuch 
annähernd  die  nöthige  Quantität  Indigolösung,  setzt  bei  dem  zweiten 
Versuch  dieselbe  auf  einmal  zu  und  titrirt  bis  zur  Grünfärbung.  Gop- 
pelsröder'),  van  Bemmelen*),  Finkener*),  Fischer*)  haben 
diese  Methode  noch  in  verschiedener  Weise  modificirt  Nach  den  Yer- 
snehen  von  Tie mann  sind  die  von  Trommsdorf  angeführten  Yerhält- 
nisse  für  die  praktische  Ausführung  am  geeignetsten;  die  Bestimmung 
der  Salpetersäure  mit  Indigolösung  giebt  jedoch  immer  ungenaue 
Resultate,  wenn  das  zu  prüfende  Wasser  grössere  Mengen  leicht  ozydir- 
barer  organischer  Substanzen  enthält,  der  nachtheilige  Einfluss  derselben 
lässt  sich  einigermaassen ,  wenn  auch  nicht  immer  vollständig,  durch 
vorherige  Behandlung  des  Wassers  mit  Chamäleonlösung  beseitigen. 

Die  Salpetersäure  wird  in  sehr  vielen  Industriezweigen  angewandt. 
Die  Fabrikation  der  Kohltheerfarben  gebraucht  Salpetersäure  zur  Dar- 
stellnng  von  Nitrobenzol,  Binitrobenzol  und  Nitrotoluol,  aus  welchem 
dann  bekanntlich  die  verschiedenen  Anilinfarben  des  Handels  erhalten 
werden,  zur  Abscheidung  des  Phosphins  (Chrysanilins)  aus  den  Rück« 
ständen  der  Fuchsinfabrikation,  zur  Oxydation  des  Anthracens  zu 
Anthrachinon-,  zum  Nitriren  des  Naphtalins  und  des  Phenylalkohols. 
Auch  die  Oxydation  der  arsenigen  Säure  zu  Arseusäure  geschieht  in 
den  meisten  Fabriken  mittelst  Salpetersäure. 

Grosse  Mengen  von  Salpetersäxure  werden  noch  angewandt  in  der 
Fabrikation  der  Schwefelsäure,  des  Nitroglycerins,  der  Schiessbaumwolle 
und  des  Silbemitrats  sowie  in  der  Hutfabrikation  zum  Präpariren 
der  Hasen-  und  Kaninchenhaare. 


Auszeichnungen  für  Salpetersäure  oder  salpetersaure  Salze  allein 
sind  auf  der  Wiener  Weltausstellung  nicht  gegeben  worden. 

Yergl.  aber  auch  die  Auszeichnungen  für  Producte  der  Kaliindnstrie, 
f^  Producte  der  Sodaindustrie  und  für  chemische  Präparate. 


1)  Marx,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1868,  412.  ^)  Trommsdorf, 
Zettachr.  f.f analyt.  Chem.  1870,- 171.  »)  Goppelsröder,  ibid.  1870,  1. 
*)  Yan  Bemmelen,  ibid.  1872,  136.  ^)  Böse,  Analyt.  Chem.  n,  831. 
•)  Fischer,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  1873,  57. 


Ueber  die  praktische  Verwertliung  des 

Stickoxydulgases. 

Von  Dr.  Osoar  Liebreich, 

Professor   der  Medioin   an    der  UniTersitiit  Berlin. 


Während  die  wissenschaftlicbe  Chemie  in  rastloser  Thätigkeit 
Bchnell  anf  einander  folgend  neue  Substanzen  erzeugt,  und  durch  den 
Reiz  dieser  productiven  Thätigkeit  stets  zahlreiche  schaffende  Jünger 
erwirbt,  tritt  die  seltsame  Erscheinung  zu  Tage,  dass  die  Medicin  nur 
in  bedächtiger  Weise  die  Substanzen  prüft,  deren  jede  auf  den  thieri- 
schen  Organismus  einen  Einfluss,  wenn  auch  nicht  immer  einen  praktisch 
▼erwerthbaren,  ausübt.  Der  Mangel  guter  Methoden,  die  überaus 
schwierige  Beurtheilung  des  Nutzens,  zumal  in  der  Menschentherapie, 
die  stets  mit  grossen  individuellen  Schwankungen  zu  kämpfen  hat,  geben 
uns  eine  Erklärung  für  diese  Erscheinung  ab.  Und  so  ereignet -es  sich, 
dass  Substanzen,  welche  dem  Chemiker  längst  nach  den  verschiedensten 
Richtungen  hin  bekannt  sind,  plötzlich  zu  einer  erhöhten  Bedeutung  ge- 
langen, wenn  ihr  Nutzen  von  einer  anderen  wissenschaftlichen  Disciplin 
erwiesen  worden  ist.  Wenigerem  der  Technik  als  gerade  in  der  medici- 
nischen  Wissenschaft  tritt  dies  Ereigniss  ein.  Einer  jener  Stoffe,  welche 
durch  die  praktische  Yerwerthung  ein  erneutes  Interesse  gewonnen 
haben,  ist  das  Stickstoffoxydul.  Bisher  nur  in  den  Laboratorien  ausge- 
führt, geschieht  die  Darstellung  jetzt  in  grossem  Betriebe,  gleich  der 
anderer  in  die  Therapie  eingeführter  Stoffe. 

Das  Stickstoffoxydul  entsteht  bekanntlich  in  vielen  Reactionen.  Es 
rQsultirt  beim  Behandeln  von  gekörntem  Zink  mit  Salpetersäure.  Dieselbe 
Säure  erzeugt  mit  einer  salzsauren  Auflösung  von  Zinnoxydul  u.  s.  w. 
Stickstoffoxydul.  Von  allen  diesen  Reactionen  benutzt  man  jedoch 
für  die  Darstellung  im  Grossen  nur  das  Erhitzen  von  salpetersaurem 
Ammonium.  Da  es  sich  bei  der  medicinischen  Yerwerthung  um  völlige 
Reinheit  des  Gases  handelt,  so  ist  auf  die  Anwendung  eines  reinen 
Salzes  besonderes  Gewicht  zu  legen.  Das  durch  Neutralisation  von  reiner 
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Salpetersäure  mit  reinem  kohlensaurem  Ammonium  gewonnene  Product 
soll  chlor-  und  schwefelsäurefrei  sein.  Die  bekannten  Reactionen  mit 
Sübemitrat  und  Chlorbarium  zeigen  die  Heinheit  des  zu  verwendenden 
Materials  an.  Die  Entwickelung  des  Gases  beginnt  bei  170^.  Die 
Hauptkunst  bei  der  Darstellung  besteht  in  der  Regulirung  der  Feue- 
rung, die  bei  beginnender  Entwickelung  gemässigt  werden  muss.  Bei 
eingetretener  Ueberhitzung  bildet  sich  Stickstoff,  Ammoniak  und  das 
for  den  Gebrauch  zum  Einathmen  gefährlichste  Nebenproduct,  das  Stick- 
oxyd. Selbst  das  aus  reinem  Material  und  bei  grösster  Vorsicht  dar- 
gestellte Gas  bedarf  einer  Reinigung;  am  zweckmässigsten  passift  das 
Gas  einige  Waschflaschen,  die  mit  Eisensulfat,  mit  Kalilösung  und  endlich 
mit  Kalkmilch  beschickt  sind.  Das  gebildete  Stickoxydgas  wird  durch 
das  Eisensulfat  zerstört,  die  Säure  durch  das  Kali  zurückgehalten  und 
die  am  wenigsten  schädliche  Beimengung  Kohlensäure  durch  die  vor- 
gelegte Kalkmilch  auch  noch  absorbirt. 

Die  zahnärztlichen  Berichte  geben  in  genauer  Weise  die  Aj^parate 
an,  welche  jedoch  for  den  Chemiker  nichts  Nenes  darbieten,  da  es  dieselben 
sind,  welche  in  den  Laboratorien  zur  Darstellung  und  Reinigung  bisher 
gedient  haben.  In  den  meisten  Fällen  haben  sich  die  Zahnärzte  das  Gas 
selber  bereitet;  in  Berlin  beschäftigt  sich  der  Apotheker  Herr  Worf, 
Markgrafengasse  16,  damit,  den  Zahnärzten  die  Gasometer  zu  füllen. 

Als  neu  und  interessant  ist  die  Compression  des  Gases  behufs 
kaufmännischer  Verwerthung  zu  erwähnen.  Zuerst  wurde  dieses  Ver- 
fahren in  London  nach  Evans'  Vorgang  in  Anwendung  gebracht.  Das 
zur  Compression  benutzte  Gas  wird  auf  die  vorbeschriebene  Weise 
dargestellt  und  gelangt  in  eisernen  Flachen  (etwa  40  cm  lang,  15  cm 
breit),  welche  mit  einem  starken  Schraubenventil  versehen  sind,  in  den 
HandeL  Die  grössten  Quantitäten  werden  in  London  von  dem  Mechaniker 
John  Orchard  jun.  (10 High  Street  Kensington,  opposite  the  Metro- 
politan Railway)  fabricirt,  und  die  Herren  James  Coxeter  &  son 
(23  Grafton  Street  East.),  durch  deren  Vermittelung  die  Cylinder  itf 
den  Handel ' gebracht  werden,  hatten  die  Güte,  mir  einige  Zahlen  mit- 
zutheüen,  welche  ein  Bild  des  enormen  Consums  geben. 

1871  wurden  verkauft  146  211  GaUonen, 

1872  „  „         214  478         „ 

1873  „  „         202  252         „ 

Die  Abnahme  im  Jahre  1873  findet  ihre  Erklärung  durch  einen  Todes- 
fall während  der  Narcose  (8.BritiBhJourn.ofDent.  Science,  Febr.  1873), 

Die  schnelle  Verbreitung  dieses  Falles  durch  die  Presse  entmuthigte 
das  Publicum;  während  im  Januar  1873  23  000  Gallonen  versandt 
wurden,  sank  der  Verkauf  im  Monat  Februar,  in  welchem  das  un- 
glfickliche  Ereigniss  stattfand,  auf  10  900,  doch  ist  er  seit  jener 
Zeit    in     erhöhtem   Maasse    wiederum     gestiegen.      In    Deutschland 
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ist  das  comprimirte  Gas  dnrch  die  allbekannte  Firma  Ash  &  son 
Broad  Street,  London,  eingeführt  worden;  eigene  Fabriken  sind  bisher 
in  Deutschland  nicht  entstanden. 

Nachdem  das  Gas  im  Jahre  1776  von  Priestley  entdeckt  worden  war, 
wurde  es  bekanntlich  im  Jahre  1809  von  Dayy  ^)  genauer  untersucht 
und  die  wesentlichen  Eigenschaften  festgestellt,  die  Compression  des  Gases 
zu  einer  Flüssigkeit  jedoch  erst  von  F  a  r  a  d  ay  ausgeführt  Schon  D  a  v  y 
hatte  beobachtet,  dass  das  Gas,  eingeathmet,  beim  Menschen  einen  eigen • 
thümlichen  Zustand  erzeuge  und  nach  ihm  ist  dieser  Versuch  des  Oefteren 
bestätigend  wiederholt  worden.  Eine  eigenthümliche  Excitation  tritt  ein. 
Die  Sinne  schwinden  bei  den  ersten  Athemzügen,  während  ein  selt- 
sames Trommeln  in  dem  Gehörorgan  sich  kund  giebt.  Der  Körper 
befindet  sich  in  einem  besonderen  Wohlbehagen  und  die  Erscheinungen 
der  Heiterkeit  treten  dem  Beobachter  entgegen.  Der  Name  Lachgas 
Qaughing  gas)  wurde  dem  Gase  wegen  dieser  Eigenschaften  von  Dayy 
beigelegt,  obgleich  die  Erregung  in  seltenen  Fällen  auch  aus  der  heiteren 
in  die  entgegengesetzte  trauriga  Stimmung  umBchlagen  kann.  Bei  fortge- 
setzter Athmung  erfolgt  vollkommene  Bewusstlosigkeit  und  schliesslich 
der  Tod.  Diese  durch  D  a  v  y  bekannt  gewordene  Eigenschaft  des  Chises,  Be- 
wusstlosigkeit hervorzurufen,  wurde  erst  später  praktisch  verwerthet. 
Zwei  Jahre  früher  (1844)  als  das  Chloroform  von  Simpson  eingeführt 
wurde,  wandte  II orace  Wells,  ein  praktischer  Zahnarzt,  das  Sticksto£f- 
oxydul  an  sich  selber  an,  während  der  Chemiker  Dr.  Colton  dieNarcose 
leitete.  Eine  grosse  Verbreitung  fand  diese  Methode  jedoch  erst  im  Jahre 
1863.  Die  Narcose  zur Zahnextraction  wurde  unter  Colton^s  Leitung 
von  Zahnärzten  häufig  ausgeführt  und  gelangte  1867  zur  Eenntniss  des 
bekannten  Zahnarztes  Evans  in  Paris.  Von  nun  an  beginnt  die  eigent- 
liche wissenschaftliche  Yerwerthung  der  Methode.  Am  31.  März  1868 
wui'de  das  Gas  von  Evans  im  Dental' Hospital  zu  London  bei  meh- 
reren Patienten  benutzt  und  durch  die  Schenkung  von  100  Pfd.  St. 
die  Mittel  gewährt,  um  die  Vorzüge  und  Nachtheile  dieser  Betäubungs- 
methode zu  prüfen.  Der  erste  Bericht ')  über  die  Resultate  der  Anwendung 
für  zahnärztliche  Zwecke  fiel  sehr  günstig  aus,  namentlich  über  eine 
grosse  Anzahl  von  Woodhouse  Braine^)  geleiteter  Narcosen.  Von 
,nun  an  fand  das  Gas  eine  stetige  Verbreitung  auch  auf  dem  Continent. 

Für  die  Anwendung  des  Gases  wurden  zahlreiche  Apparate  con- 
struirt,  um  die  Inhalationen  zu  erleichtern.     Es  finden  sich  einfache 


^)  Chemische  und  physiolog.  Unters,  über  das  oxydirte  Stickgas 
und  das  Atbmen  in  demselben,  von  Humphry  Davy.  Aus  d.  Engl.  1812 
bis  1814.  *)  First  Report  hy  the  Joint  committee  of  the  odontologieal 
Society  of  Oreat  Britain  and  the  committee  of  Management  of  the  Dental 
Ho$pital  of  London  to  inquire  into  the  value  and  advantage  of  the  Pro* 
toxide  of  Nitrogen  as  an  Anaesthetic  in  surgicdl  Operations»  ÜVanBoet, 
of  the  odontolog.  Soc,  of  Great  Brit  J,  Nro.  2,      «)  Braine,  1.  c.  Nro.  7. 
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Mnndstücke,  dnrch  welche  das  Gas  ohne  Weiteres  hindurchströmt ,  nnd 
complioirtere,  welche  das  gleichzeitige  Eintraten  von  Luft  gestatten, 
ferner  eigens  construirte  Gasometer,  um  die  nöthige  Quantität  Gas 
aufzunehmen.  Alle  diese  Apparate  finden  sich  bei  Ash  &  son  in 
grosser  Auswahl. 

Was  die  Application  des  Gases  betrifiPb,  so  ergfiebt  es  sich  mit 
Sicherheit,  dass  die  Narcose  nur  in  solchen  Fällen  benutzt  werden  kann, 
in  welchen  es  sich  um  eine  kurze  Schmerzstillung  handelt.  Für  Zahn- 
operationen ist  deshalb  das  Gas  ganz  besonders  geeignet.  Schon 
weniger  empfiehlt  es  sich,  bei  grösseren  Operationen  in  der  Mundhöhle 
dieses  Anästheticum  zu  verwerthen.  Bei  geschickter  Anwendung 
gelingt  es,  das  Stadium  der  Excitation  sehr  zu. vermindern  oder 
über  dasselbe  vollkommen  hinweg  zu  kommen.  Ein  sehr  grosser 
Yortheil  vor  den  übrigen  Anästheticis  liegt  darin,  dass  Brech- 
bewegungen bei  dem  ersten  Einathmen  fast  niemals  eintreten 
werden.  Auch  ist  eine  Einwirkung  auf  die  Herzthätigkeit  kaum  zu 
beobachten  und  nach  dem  Zutretenlassen  der  Luft  ist  die  Narcose 
bei  dem  Patienten  sohf  eil  vorüber  und  das  Allgemeinbefinden  ein 
vollkommen  normales.  Man  hat  auch  versucht,  mit  Gemischen  von 
Stickstoffoxydul  und  anderen  Narcoticis  zu  operiren;  so  sind  von  C. 
Sauer  (s.  Yierteljahrsch.  für  Zahnheilkunde  lY.  Heft,  1869)  Versuche 
mit  Chloroform  und  Stickstoffoxydul  gemacht  worden.  Eine  lehrreiche 
Abhandlung  über  die  alleinige  Anwendung  des  Stickstoffoxydulgases 
Ar  Zahnärzte  ist  von  Dr.  Carl  Grohnwald  veröffentlicht  worden  ^). 

Obgleich  die  praktische  Verwerthung  zweckmässig  befunden  ist, 
liegen  ftü:  die  wissenschaftliche  Erklärung  der  Wirkung  nur  wenige  und 
ungenügende  Thatsachen  vor.  Es  scheint,  dass  das  Stickstoffoxydul  seinen 
Sauerstoff  nicht  für  die  Verbrennung  abgiebt,  auch  geht  es  eine  chemische 
Verbindung  mit  den  rothen  Blutkörperchen  nicht  ein,  da  die  Absorp- 
tionsverhältnisse für  Blut  und  Wasser,  wie  Nawrocki  nachgewiesen 
W,  fast  dieselben  sind.  Es  tritt  bei  der  Einathmung  Dyspnoe  und 
Asphjnde  gerade  so  wie  bei  der  Inspiration  anderer  indifferenter 
Gase  ein,  das  Gefühl  der  Dyspnoe  wird  aber  durch  die  Eigen- 
thümlichkeit  des  Kausches  unterdrückt.  So  müssen  wir  uns  begnügen, 
die  Erklärung  für  die  Wirkung  des  Gases  darin  zu  finden,  dass  die 
Function  der  gangliösen  Apparate  des  Gehirns  durch  dasselbe  aufge- 
hoben wird.  Eine  directe  Einwirkung  auf  die  nervösen  Organe 
des  Herzens  ist  bis  jetzt  nicht  constatirt  worden.  So  gering  auch  diese 
wiasensqbaftlichen  Daten  sind,  so  geben  sie  für  die  Anwendung 
gewichtige  Fingerzeige  an  die. Hand,  welche  mit  den  praktischen  Er- 
fahrungen übereinstimmen;  erstens  darf  das  Gas  nicht  lange  Zeit 
hinter  einander  eingeathmet  werden,  zweitens  ist  es  zweckmässig,  dem 


')  Grohnwald,  Das  Stickstoffozydulgas  als  Anästheticum.  Berlin  1871. 
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seihen  mindestens  Vio  Yolam  atmosphärische  Luft  beizomengen;  je 
länger  man  die  Narcose  brancht,  desto  mehr  Lnfk  mnss  zagela98en 
werden;  jedoch  darf  die  Quantität  nicht  über  ^j^  Volum  betragen. 
Ausserdem  ist  es  Ton  Wichtigkeit ,  besonders  auf  die  ^thmung  der 
Patienten  zu  achten.  Dass  auch  bei  dieser  Inhalationsmethode  nnglück- 
liche  Ausgänge  stattfinden,  ist  nicht  zu  yerwundem,  da  durch  bisher 
nicht  erklärte  Zufälligkeiten  die  Anwendung  fast  jeden  Anästhetieums 
ihre  Opfer  gefordert  hat.  Die  angegebenen  statistischen  Zahlen 
sprechen  aber  für  die  relative  Unschädlichkeit. 

Es  lä^st  sich  jedoch  nicht  yerkennen,  dass  die  Umständlichkeit  des 
£inathmens  auffordert,  nach  anderen  neuen  Substanzen  zu  suchen, 
welche  für  die  zahnärztliche  Anwendung  zweckmässig  sind;  so  hat  der 
Verf.  das  Aethylidenclilorid,  das  nach  den  Angaben  Hofmann's  bei  der 
Chloralbildung  aus  Alkohol  als  Nebenproduct  sich  reichlich  bildet,  als 
Inhalationsanästheticum  f&r  kurze  und  lange  Operationen  mit  Nutzen 
angewendet;  und  es  ist  dasselbe  durch  eine  lange  Reihe  von  Erfahrungen 
von  C.  Sauer  in  Berlin  auch  bei  Zahnoperationen  als  praktisch  er^ 
probt  worden.  ^  • 


Die  Verbindungen  des  Kohlenstickstoffs,  des  Cyans  sind  in  dem 
Aufsatze:  Kohlenstoff  und  Kohlenstoffyerbindungen  erörtert. 


Phosphor  nnd  Zündwaaren. 

Von  Dr.  Anton  von  Sohrötter, 


k.  k.  Mttnnneister  in  Wien. 
9 


Nor  wenige  Körper  sind  so  sehr  geeignet,  anser  Interesse  nach 
jeder  Richtung  in  gleich  hervorragender  Weise  zu  fessehi,  wie  der 
Phosphor.  Namentlich  sind  es  dessen  Beziehungen  zur  organischen 
Welt,  welche  unausgesetzt  unsere  ganze  Aufmerksamkeit  demselben 
znlenken. 

Es  war  daher  dieser  schon  vor  nahe  200  Jahren  durch  Brand 
entdeckte  und  von  Kunkel  i^äher  beschriebene  Körper  stets  Gegen- 
stand vielfacher  Untersuch  äugen  und  doch  sind  auch  heute  noch 
manche  seiner  Eigenschaften  nicht  genügend  ermittelt. 

Zuerst  aus  dem  menschlichen  Harn  dargestellt,  wurde  der  Phosphor 
100  Jahre  später  von  G  a  h  n  in  den  Knochen  als  wesentlicher  Bestandtheil 
nachgewiesen.  Aus  diesem  Vorkommen  hätte  man  schon  damals  auf  die 
allgemeineYerbreitung  dieses  Körpers  in  der  Natur  schliessen  können ;  aber 
erst  in  neuerer  Zeit  ist  der  Nachweis  gelungen ,  dass  nicht  nur  fast  alle 
ftof  der  Erdoberfläche  befindlichen  Körper  Phosphor  enthalten,  sondern 
dasB  er  auch  in  den  meisten  Quellen,  in  allen  Flüssen  nnd  vor  allem 
un  Meerwasser,  ja  sogar  in  der  Atmosphäre  (Barral),  wenn  auch  nur 
in  geringer  Menge,  vorkommt.  In  der  That  könnte  auf  einem  Boden, 
der  frei  von  Phbsphorverbindungen  wäre,  keine  Pflanze  gedeihen.  Der 
Phosphor  gehört  daher  in  dieser  Beziehung  in  die  Reihe  der  Stofife, 
welche  zum  Aufbaue  des  Pflanzen-  und  Thierkörpers  unentbehrlich 
«ind,  wie  Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Chlor,  Schwefel, 
£isen,  Calcium  u.  a.  m. 

Betrachten  wii*  nun,  soweit  es  der  vorliegende  Zweck  erlaubt ,  die 
Eigenschaften  des  Phosphors  etwas  näher. 

Der  bis  zum  Jahre  1848  allein  bekannte  und  ausschliesslich  im 
Handel  vorkommende  Phosphor,  den  man  auch  jetzt  noch  den  „gewöhn- 
lichen* nennt,  ist   ein   gelblicher,    durchscheinender,    frisch  bereitet 


220  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

und  vor  der  Einwirkung  des  Lichtes  gesch&izt,  wasserheller,  hei 
niedriger  Temperatur  spröder  Körper,  der  schon  hei  15®  C.  die 
Gonsistenz  des  Wachses  annimmt.  Ungeachtet  dieser  wachsartigen 
Beschaffenheit  hesitzt  er  dennoch  eine  vollkommen  krjstallinische 
Textur,  was  man  leicht  erkennt,  wenn  .man  denselben  einige  Zeit  der 
Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure,  die  ihn  schwach  angreift, 
aussetzt,  wo  dann  die  Oberfläche  bald  moirirt  erscheint.  Die  einzelnen 
Krystalle,  die  man  aus  Lösungsmitteln  erhält,  sind  deutliche  Oktaeder, 
ganz  von  dem  Aussehen  des  gewöhnlichen  Phosphors,  so  dass  man 
denselben  füglich  den  oktaedrischen  nennen  sollte-'). 

In  Berührung  mit  der  feuchten  Atmosphäre  leuchtet  der 
Phosphor  im  Dunkeln,  in  Folge  einer  sehr  langsamen  Oxydation  unter 
Bildung  von  phosphoriger  Säure,  die  zuletzt  in  Phosphorsänre  über- 
geht; hierbei  wird  ein  kleiner  Theil  des  ungebundenen  Sauerstoffes  in 
die  unter  dem  Namen  Ozon  bekannte  Modiflcation  desselben 
übergeführt 

Die  hierbei  sich  verbreitenden  Phosphordämpfe  wirken  einge- 
athmet  sehr  giftig,  indem  sie  jene  Krankheit,  die  Phosphomekrose, 
erzeugen,  welche  mit  der  Auflockerung  der  Kieferknochen  beginnt  und  mit 
der  gänzlichen  Zerstörung  derselben  endigt,  und  der  schlecht  genährte, 
oder  scrofulöse  Individuen  besonders  rasch  erliegen.  In  den  Magen 
gebracht,  wirkt  der  Phosphor  ebenfalls  als  starkes  Gift 

Seinem  chemischen  Verhalten  nach  gehört  der  Phosphor  in  jene 
Gruppe  der  Grundstoffe,  in  welche  der  Stickstoff,  das  Arsen,  das  An- 
timon, und  vielleicht  noch  eines  oder  das  andere  der  übrigen  Elemente 
eingereiht  werden  muss. 

Unter  Wasser  aufbewahrt,  Überzieht  sich  der  gewöhnliche  Phos- 
phor bei  Einwirkung  des  Tageslichtes  mit  einer  weissen  Kruste,  die 
sich  nach  und  nach  ablöst.  Man  war  über  die  Natur  dieses  Körpers 
längere  Zeit  im  Zweifel.  Nachdem  aber  E.  Baudrimont')  gezeigt 
hat,  dass  diese  Kruste  sich  nur  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  bildet,  und 
alle  Eigenschafken  des  gewöhnlichen  Phosphors  besitzt,  so  unterliegt 
es  kaum  mehr  einem  Zweifel,  dass  dieselbe  nichts  ist  als  gewöhnlicher 
Phosphor,  der,  begünstigt  durch  die  Gegenwart  des  Wassers,  von  den, 
vom  Sauerstoff  angefressenen  Phosphorstangen  theilweise  abbröckelt. 

Endlich  sei  hier  auch  noch  der  schon  lange  bekannte,  sogenannte 
schwarze  Phosphor  erwähnt,  welcher  nach  Thenard  beim  raschen 
Abkühlen  von  vorher  oft  destillirtem  Phosphor  erhalten  wird,  eine  Ope- 
ration, welche  jedoch,  beiläufig  bemerkt,  dem  Berichterstatter  niemals 
gelungen  ist.    Nach  Blondlot  ^)  kann  der  Phosphor  aber  auch  beim 

^)  MitBcherlich  beobachtete  den  Phoephor  in  Dodekaedern krystallisirt. 
*)  BaHdrimont,  Compt  rend.  LXI,  857,  1866;  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  P.  II, 
31,  1866.  >)  Blondlot,  Compt  rend.  LX,  830;  Gmelin,  Hdb.  d.  Ch.  von 
Kraut,  I,  Abth.  2,  103. 
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kuigsamen  Abkühlen  schwarz  werden,  nnr  muss  er  yollkommen  rein 
and  wasserhell  sein.  Die  schwarze  Farbe  soll  durch  einen  dem  gewöhn- 
lichen Phosphor  in  sehr  gennger  Menge  beigemengten  schwarzen 
Körper  bedingt  werden,  der  beim  Auflösen  in  Kohlensulfld  zurück- 
bleibt, und  bei  der  Destillation  .zuerst  mit  übergeht,  so  dass  die  letz- 
ten Tropfen  farblos  sind.  Der  schwarze  Phosphor  ist  etwas  weicher 
als  der  gewöhnliche,  unterscheidet  sich  aber  sonst  nur  wen%  von  die- 
sem. Die  Natur  des  schwarzen ,  dem  gewöhnlichen  Phosphor  beige- 
mengten Körpers,  dessen  Bildung  durch  die  Einwirkung  von  Queck- 
silber begünstigt  werden  soll,  ohne  dass  dieses  in  demselben  sich  findet, 
*  ist  zur  Zeit  noch  unbekannt,  daher  es  sich  nicht  entscheiden  lässt,  ob 
man  es,  wie  Blondlot  meint,  mit  einer  eigenthümlichen  Modification 
oder  nur  mit  einer  Verunreinigung  des  Phosphors  zu  thun  hat. 

Seit  dem  Jahre  1 848  kommt  im  Handel  unter  dem  Namen  r  o  t  h  e  r , 
oder  besser,  amorpher  Phosphor^)  eine  allotrope  Modification  des 
oktaedrischen  Phosphors  vor,  die  sich  in  ihren  wesentlichen  Eigen- 
schafken so  sehr  von  diesem  unterscheidet,  wie  dies  selbst  bei  den  allotro- 
pischen Modificationen  des  Kohlenstoffs,  dem  Russ,  Graphit  und  Diamant, 
kaum  in  höherem  Grade  der  Fall  ist  ^). 

In  compacten  Stücken  erscheint  der  amorphe  Phosphor  als  ein 
undurchsichtiger,  röthlich  brauner,  an  den  Bruchflächen  fast  eisen- 
Bchwarzer  Körper  Ton  nnyollkommenem  Metallglanz,  gewissen  Eisen- 
glasköpfen  sehr  ähnlich.  Er  ist  spröde,  leicht  zerbrechbar,  besitzt 
Tdlkommen  muscheligen  Bruch  mit  scharfen  Rändern.  Die  Dichte 
desselben  beträgt  2*106,  die  Härte  liegt  zwischen  der  des  Kalkspathes 


^)  Da  er  niemals  rein  roth  ist  und  überhaupt  nach  Umständen  eine  ver- 
adiiedene  Farbe  zeigt. 

^  In  dem  durch  die  Generaldirection  der  Wiener  Weltausstellung  heraus- 
gegebenen officiellen  Berichte  über  die  HI.  Gruppe,  Section  5,  findet  sich 
Seite  3  eine  Stelle,  in  welcher  es  heisst:  .  .  .  „kurz  nachdem  in  Schrot- 
te?'s  Laboratorium  die  nicht  giftige  und  schwer  entzündliche,  rothe 
Modification  des  Phosphors  entdeckt  worden  war"  u.  s.  w.  Diese  Stelle  muss,  wenn 
ae  der  Wahrheit  entsprechen  soll,  lauten:  ....  ,,kurz  nachdem  vonSchröt- 
ter  die  nicht  giftige  Modification  def  Phosphors  entdeckt  worden  war"  u.  s.  w. 
hh  sehe  mich  daher  nach  27  Jahren  wieder  einmal  veranlasst  zu  erklären, 
dass  Niemand,  der  zu  jener  Zeit  in  meinem  Laboratoriimi  gearbeitet  hat,  einen 
Anspruch  auch  nur  auf  eine  nennenswerthe  Betheiligung  an  dieser  Ent- 
ieckung  hat.  Die  erste  hierauf  bezügliche  Thatsache  habe  ich  bereits  im 
shre  1845  beobachtet,  worüber  sich  Mittheilungen  in  den  Sitzungsberichten 
der  kais.  Akad.  d.  Wissenscl^.  in  Wien,  Bd.  I,  S.  25,  und  in  den  Denkschriften 
Bd.  1,  8.  1,  und  Bd.  2,  S.  127  ;  femer  in  Bd.  1  der  Sitzungsberichte  S.  48, 
Bd.  4,  8.  59  und  8.  156  finden.  Das  anderweitige  Material  über  diesen  Ge- 
genstand ist  mit  historischer  Treue  in  Hern  Berichte  zusammengestellt,  wel- 
ehen  A.  W.  Hof  mann  über  CJasse  II,  Sect.  A.  in  den  Reports  by  the 
Jwies  etc.  der  internationalen  Ausstellung  in  London  im  Jahre  1862  erstattet 
bat    (Siehe  den  Art.  nPhosphorus''  auf  6.  93.)  (A.  v.  S.) 
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und  der  des  Flussspathes.  Die  Farbe  des  Pulvers,  also  auch  des 
Striches,  ist  röthlich  braun  und  gleicht  vollkommen  der  des  geglühten 
Eisenoxydes,  des  sogenannten  Colcothars. 

Der  amorphe  Phosphor  ist  geschmack-  und  geruchlos,  in  allen 
Flüssigkeiten,  die  den  gewöhnlichen  Phosphor  lösen,  gänzlich  unlös- 
lich, dahy  auch  nicht  giftig.  In  bedeutender  Menge  in  den  Magen 
gebracht,  wird  derselbe  unverändert  abgeschieden,  er  widersteht  also 
dem  mächtigen  Oxydation sprocesse  im  Thierkörper. 

Durch  Reibung  ist  er  schlechterdings  nicht  entzündbar,  daher  beim 
Transport  ganz  ungefährlich.  Da  aber  die  Stücke  meistens  etwas  gewöhn- 
lichen Phosphor  in  kleinen  Partien  eingeschlossen  enthalten,  so  müssen 
sie  unter  Wasser  versandet  werden,  indem  sie  sich  beim  Zerbrechen 
oder  Abreiben  zuweilen  entzünden;  jedoch  auch  dann  brennen  sie  nur 
langsam.  In  Pulverform  geschieht  der  Transport  ohne  aUe  Gefahr  in 
Blechbüchsen. 

Der  im  Handel  in  Pulverform  vorkommende  amorphe  Phosphor 
enthält  ebenfalls  geringe  Mengen  (nach  Fresenius  etwa  0*6  p.  C.  und 
weniger)  gewöhnlichen  Phosphors  beigemengt,  er  oxydirt  sich  daher 
langsam  an  der  Luft  und  reagirt  dann  sauer.  £s  ist  aber  auch  be- 
hauptet worden,  es  sei  überhaupt  eine  Eigenschaft  des  amorphen  Phos- 
phors, sich  langsam  an  der  Luft  zu  oxydiren«  selbst  wenn  er  keinen 
gewöhnlichen  Phosphor  beigemengt  enthält.  Dies  ist  jedoch  ohne 
Zweifel  irrig,  indem  der  Berichterstatter  reinen,  amorphen  Phosphor 
durch  Jahre  auf  Papier  vertheilt,  an  freier  Luft  liegen  hatte,  ohne  dass 
eine  Spur  von  saurer  Reaction  daran  zu  beobachten  gewesen  wäre. 
Es  wäre  jedoch  immerhin  möglich,  dass  es  bisher  noch  ilicht  ermittelte 
Einflüsse  giebt,  unter  welchen  amorpher  Phosphor,  auch  wenn  er  kei- 
nen gewöhnlichen  beigemengt  enthält,  an  der  Luft  sauer  wird;  keines- 
wegs gehört  aber  dieses  Verhalten,  obgleich  es  so  häufig  eintritt,  za 
den  normalen  Eigenschaften  dieser  Modification  des  Phosphors. 

Ausser  gewöhnlichem  Phosphor  und  phosphoriger  Säure  enthält 
der  amorphe  Phosphor  des  Handels  auch  noch  mit  Einschluss  des  Wassers 
ungefähr  4*622  p.  C.  andere  Verunreinigungen,  unter  welchen  sich  stet« 
auch  Graphit  befindet,  der  von  den  eisernen  Gefässen  stammt,  in  welchen 
die  Bereitung  geschieht. 

Zur  Entzündung  bedarf  der  amorphe  Phosphor  einer  Temperatur 
^von  mindestens  240^;  Salpetersäure  löst  ihn  seiner  grossen  Ver- 
theilung  wegen  weit  leichter  als  den  gewöhnlichen,  weil  letzterer,  als 
geschmolzene  Masse,  der  Säure  nur  wenige  Angriffspunkte  bietet. 
Chlor,  das  sich  mit  dem  gewöhnlichen  Phosphor  unter  Feuererscheinung 
verbindet,  wirkt  auf  den  amorphen  Phosphor  nicht  ein.  Erst  beim 
Erwärmen  findet  eine  Action  statt-,  wo  er  dann,  jedoch  nur  bei  einem 
raschen  Chlorstrom,  mit  gelber,  leuchtender  Flamme  darin  brennt. 
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Ausgestellt  war  amorpher  Phosphor  mir  in  der  additioneilen 
Abtheilnng  als  lUnstration  der  in  Oesterreich  gemachten  Erfindungen. 
Die  Producte  der  Einwirkung  verschiedener  Körper  auf  die  beiden 
Modificationen  des  Phosphors  sind  genau  dieselben,  was  nicht  bei  allen 
Grundstoffen,  an  welchen  solche  beobachtet  worden,  wie  z.  B.  beim 
Kohlenstoff,  der  Fall  ist,  wie  aus  den  schönen  Untersuchungen  von 
Brodie,  Berthelot  und  Stingl  hervorgeht. 

Der  Uebergang  des  gewöhnlichen  Phosphors  in  den  >  amorphen 
tritt  ein,  wenn  jener  der  Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt  oder  län- 
gere Zeit  bei  einer  Temperatur  von  240  bis  250^  erhalten  wird.  Auch 
schon  bei  ^215^  erfolgt  die  Umwandlung,  aber  langsam.  Bei  260^  be* 
ginnt  derselbe  wieder  in  den  gewöhnlichen  Phosphor  überzugehen, 
dessen  Siedepunkt  unter  mittlerem  Luftdruck  bei  290^  liegt  Bei 
diesem  Körper  lässt  sich  daher  der  Uebergang  der  einen  Modification 
in  die  andere  so  leicht  zeigen,  wie  bei  keinem  anderen;  man  bedarf 
hierzu  nui*  einer  mit  Quecksilber  abgesperrten  Glasröhre ,  in  deren 
horizontal  gehaltenen  Theil  mehrere  Kugeln  geblasen  sind.  Der 
in  die  erste  Kugel  am  Ende  der  Röhre  gebrachte  gewöhnliche 
Phosphor  entzündet  sich  beim  Erwärmen  und  verzehrt  so  allen  in  der. 
Röhre  enthaltenen  Sauerstoff.  Der  übrig  gebliebene  Theil  ides  Phosphors 
wird  in  die  zweite  Kugel  getrieben,  dort  durch  vorsichtiges  Erwärmen 
imigewandelt  und  kann  nun  in  die  dritte  Kugel  wieder  als  gewöhnlicher 
Phosphor  überdestillirt  werden. 

Im  Jahre  1865  beschrieb  W.  Hittorf  ^)  in  einer  sehr  schätzbaren, 
onsere  Kenntniss  des  Phosphors  wesentlich  erweiternden  Abhandlung, 
einen  Körper,  den  er  erhielt,  indem  er  amorphen  Phosphor  mit  Blei  in  einer 
evacuirten  Glasröhre  der  Glühhitze  aussetzte,  wobei  sich  an  der  Ober- 
fläche des  Bleies  nach  dem  Erkalten  metallglänzende,  schwarze  Krystall- 
blättehen  fanden,  die  nach  Hittorf  aus  Phosphor  in  einer  neuen  allo- 
tropen  Modification  bestehen,  welche  er  als  die  „metallische  krys  talli- 
sirte'^  bezeichnet.  Näher  auf  die  interessanten  Beobachtungen  Hit - 
torTs  einzugehen,  ist  hier  nicht  der  Ort,  besonders  erwähnt  muss 
jedoch  die  von  demselben  beobachtete  Thatsache  werden,  dass  der  ge- 
wöhnliche Phosphor  bei  Temperaturen  über  300<^  C,  also  unter  bedeu- 
tend hohem  Drucke  in  geschlossenen  Gefassen,  schon  in  wenigen 
lOnuten  in  den  amorphen  Zustand  übergeht.  Da  bei  diesem  Ueber- 
gang noch  überdies  eine  beträchtliche  Erhöhung  der  Temperatur  ein- 
tritt, so  wird  bei  dieser  Operation  ein  sehr  starkerDruckauf  die  Wände 
des  Ge&sses  stattfinden.  Hittorf  ist  jedoch  der  Ansicht,  dass  den 
Fabrikanten,  welche  sich  mit  der  Darstellung  von  amorphem  P-hosphor 
befassen,  die  so  erzielte  bedeutende  Abkürzung  des  Verfahrens  willkommen 
sein  dürfte.     Es  ist  indess  die  Frage,  ob  nicht  bei  solcher  Behandlung 


^}  Hittorf,  Pogg.  Ann.  CXXVI,  193. 
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grösserer  Massen  Schwierigkeiten,  ja  seihst  Gefahren  eintreten ,  welche 
die  Ersparniss  an  Zeit  weit  aufwiegen,  während  bei  dem  jetzt  üblichen 
Verfahren,  wo  die  Umwandlnng  in  offenen,  eisernen  Gefassen  geschieht,  in 
welche  die  Luft  nur  geringen  Zutritt  hat,  der  Process  wohl  länger 
dauert,  aber  ohne  allen  Anstand  von  statten  geht  (s.  d.  Bereitung 
d.  am.  Phosphors  w.  u.). 

Gewinnung  des  Phosphors.  Die  Hauptmasse  des  Phosphors 
wird  wohl  noch  immer  auf  dem  schon  von  Nicolas  und  Pelletier 
angegebenen  Wege  gewonnen,  indem  aus  der  Knochenerde,  deren  Zu- 
sammensetzung der  Formel  Gas  (P04).i  entspricht,  durch  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  das  primäre  Phosphat  CaH4(P04)9  dargestellt,  dieses 
durch  Erhitzen  in  Calcium metaphosphat  [Ca  (P  03)2]  umgewandelt  und 
dann  mit.  Kohle  gemengt  bei  starker  Rothglühhitze  destillirt  wird  ^). 
Jedenfalls  ist  hierbei  die  Anwendung  thönerner  Röhren  zweckmässiger, 
als  die  der  bisher  üblichen  Retorten,  und  es  muss  auch  dafür  gesorgt 
werden,  die  Gase  ganz  frei  entweichen  zu  lassen,  so  dass  sie  keinen 
Druck  zu  überwinden  haben.  Dass  dies  überhaupt  in  allen  Fällen, 
wo  es  sich  darum  handelt.  Dämpfe  aufzufangen  und  zu  condensiren,  . 
•  die  aus  glühenden  thönemen  Apparaten  entweichen,  von  grösster  Wich- 
tigkeit ist,  erhellt  z.  B.  daraus,  dass  man  keine  Spur  tou  Kohlensulfid 
gewinnt,  wenn  bei  Anwendung  von  Apparaten  aus  Thon  der  Dampf 
desselben  einen  auch  nur  ganz  geringen  Druck  zu  überwinden  hat. 

Die  Reinigung  des  rohen  Phosphors  von  mechanisch  beigemeng- 
ten Körpern  wie  Kohle,  amorphem  Phosphor  u.  dergl.  geschieht  am 
besten,  indem  man  ihn  mittelst  einer  warm  gehaltenen  Real* sehen 
Presse  bei  geringer  DruekhÖhe  durch  Leder  presst. 

Der  Rückstand  der  Phosphorbereitung  (regenerirtes  tertiäres  Calciam  - 
phosphat)  ist  ein  vorzügliches  Klärung^mittel,  namentlich  für  Glycerin, 
und  ist  als  solches  sehr  gesucht. 

Die  Umwandlung  des  gewöhnlichen  Phosphors  in  den  amorphen 
geschieht  in  eisernen  Kesseln,  die  während  der  Erhitzung  bis  zu  240^  C. 
offen  bleiben,  jedoch  so,  dass  die  Luft  nur  durch  ein  enges  nicht  zu 
kurzes  Rohr  sparsamen  Zutritt  hat.     Hierdurch  wird  die  Gefahr  jeder 
Explosion  vermieden  und  es  verbrennt  doch  nur  sehr  wenig  Phosphor, 
da  der  Luftwechsel  im  Kessel  sehr  langsam  vor  sich  geht,  der  Phosphor 
aber  so  rasch  allen  Sauerstoff  consumirt,  dass  die  Luft  im  Kessel  bald 
keine  Spur  mehr  davon  enthält.     Der  so  bereitete,  immer  noch   mit 
etwas  gewöhnlichem  gemengte  amorphe  Phosphor  wird  unter  Wasser 
zerrieben,  durch  Kochen  mit  Natronlauge  vom  gewöhnlichen  Phosphor 
befreit,  gewaschen  und  getrocknet. 

Zur   Gewinnung  des  Phosphors  dient,  wie  schon  oben  erwähnt, 

')  Mehr  hierüber  findet  man  im  Artikel  „PhoBphoras",  von  A.  W.  Hof* 
mann,  in  dem  bereits  citirten  Berichte  der  Jury  über  die  Londoner  ^hb* 
Stellung  im  Jahre  1862. 
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immer  noch  hauptsächlich  die  Enochenerde,  es  wird  jedoch  angegehen, 
am  in  neuester  Zeit  in  England  auch  die  natürlichen  Phosphorite 
hierzu  benutzt  werden,  wozu  es  hei  dem  stets  steigenden  Bedarf 
M  Phosphor  und  den  ührigen  Verwendungen  der  Knochen  wohl  auch 
kommen  muss.  Schon  jetzt  ist  man  genöthigt,  dieses  kostbare,  so 
Tiel/sch  nützliche  Material,  das  ganz  eigentlich  dazu  bestimmt  ist, 
den  Kreislauf  der  Materie  ungestört  zu  erhalten,  von  sehr  entfernten 
Gegenden  herbeizuschaffen,  was  den  Preis  desselben  bedeutend  erhöht. 

Es  ist  daher  sehr  zu  bedauern,  dass  ein  grosser  Theil  der  Knochen, 
tkeils  ans  Indolenz,  theils  aus  Unkenntniss,  ein  anderer  eines  einge- 
wurzelten religiösen  Vorurtheiles  wegen,  diesem  grossen  Zwecke  nicht 
erhalten  bleibt.  An  passenden  Anregungen  und  Vorschlägen,  diesen 
Uebelständen  abzuhelfen,  fehlt  es  nicht,  und  bezüglich  des  letzteren 
Punktes  waren  auch  auf  der  Ausstellung  solche  zu  finden.  So  hat  Gay. 
LodoyicoBrunetti,  Professor  der  pathologischen  Anatomie  in  Padua, 
einen  Apparat  zur  Verbrennung  von  Leichen  nebst  dem  Verbrennungs- 
rückstande  einer  Leiche,  die  45  Kg  wog  (sub  Nr.  4149),  zur  Ansicht 
gebracht.  Das  Gewicht  des  fast  ganz  weissen  Rückstandes  betrug 
^077  g,  die  Verbrennung  dauerte  S^/a  Stunden  und  die  Kosten  beliefen 
sich  nur  auf  1-2  Gulden  österr.  W.  >). 

Die  Menge  der  bei  der  Verbrennung  der  Knochen  zurückblei- 
benden Knochenerde  ist  je  nach  der  Verschiedeenheit  der  Körpertheile, 
denen  die  Knochen  angehören  und  nach  dem  Alter  wechselnd,  beträgt 
aber  im  Mittel  59  p. C.     Sie  enthält  der  Hauptmasse  nach  an: 

Calciumphosphat  Gas  (P  04)2  85*7 

Magnesiumphosphat 1*7 

Calciumcarbonat 9*1 

Fluorcalcium 3*0 

99-5 
Da  man  aber  aus  100  Kg  Knochen  nur  höchstens  8  Kg  Phosphor 
erhält,  also  mehr  als  ^/s  des  gesammten,  in  den  Knochen  enthaltenen 
Phosphors  in  den  Kuckständen  bleibt,  so  ist  ersichtlich,  dass  für  die 
Erzeugung  des  erforderlichen  Quantums  von  Phosphor  eine  sehr  be- 
trächtliche Menge  von  Knochen  erforderlich  ist,  wie  folgende  Zahlen 
^?en.  R.  Wagner  giebt  n  ämlich  in  seinem  schätzbaren  Jahres- 
Wehte  (XI,  267)  an,  dass  im  Jahre  1864  auf  1865 

—  -         _  t 

^)  Siehe  Brunetti's  Buch    „Cremazione  dei  Cadaveri"  mit  zwei  Tafeln; 

ptner  Dr.  J.  P.  Trusen:    „Die  Leichenverbrennung  als   die  geeignetste  Art 

Todtenbestattung",   Breslau  1855,  endlich  einen  vorzüglichen  Artikel  von 

Henry  Thompson  in  der  „Contemporary  Review"  (Januarheft  1874),  in 

ftüch&m  der  Gegenst-and   vom   sanitären  und  wirthschaftlichen  Standpunkte 

ichtet  wird.     (S.  „N.  fr.  Presse"  FUt.  1874,  Nro.  40.)    Den  Bemühungen 

vor  Knrzem   in«   Leben   getretenen  Leichenverbrennungsvereins  in  Ham- 

^K  ist  daher  der  beste  Erfolg   zu  wünschen. 

Wicoer  WoltauMteUung.  |^ 
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in  Frankreich  und  Italien    .  .   100  000  Kg 
im  Zollverein  und  Oesterreich     90  000    „ 
in  England 75  000    „ 


also  zusammen  .    .  .  265  000  Kg 

Phosphor  erzeugt  wurden,  wozu  somit  3  312  500  Kg  Knochen  erfor- 
derlich waren.  Diese  Zahlen  sind  aber  gegenwärtig  viel  zu  niedrig, 
wie  sich  aus  den  weiter  unten  über  die  Production  Frankreichs  an 
Zündwaaren  angegebenen  Daten  herausstellt. 

Aus  allem  diesem  geht  hervor,  dass  bei  der  üblichen  Phosphor- 
gewinnung ein  werthvolles  Material  verschwenderisch  benutzt  wird.  Die 
Bemühungen  der  Chemiker,  dasselbe  besser  auszunutzen,  daaem  da- 
her fort.  Einerseits  hat  man  die  Fabrikation  der  Knochenkohle  (Bein- 
schwarz, Spodium),  die  für  die  Zuckergewinnung  und  noch  so  viele 
andere  Industriezweige  von  so  grosser  Wichtigkeit  ist,  wesentlich  ver- 
bessert, indem  man  die  vorher  entfetteten  Knochen  nicht  mehr  in 
eisernen  Töpfen,  sondern  in  horizontal  liegenden  Röhren,  ganz  wie  die 
Kohle  bei  der  Gaserzeugung,  erhitzt^)  und  dabei  die  Neben producte, 
wie  das  kohlensaure  Ammoniak,  dessen  Verbrauch  mit  jedem  Tage 
steigt,  nebst  dem  Thiertheer  und  dem  Leuchtgas,  das  von  sehr  guter 
Qualität  ist,  gewinnt.  Der  Thiertheer  ist  zwar  wohl  auch  jetzt  noch 
den  Fabrikanten  lästig,  da  es  an  einer  genügenden  Verwendung  des- 
selben fehlt  und  man  daher  genöthigt  ist,  ihn  selbst  wieder  zu  ver- 
brennen, was  immer  noch  nicht  ganz  leicht  von  Statten  geht.  Die 
Zeit  ißt  aber  gewiss  nicht  mehr  fern,  wo  auch  dieses  so  lange  werthlose, 
an  basischen  StickstofiFverbin düngen  so  reiche  Product  eine  ausgiebige 
Verwerthung  finden  wird. 

Wo  die  Verhältnisse  es  erlauben,  wird  die  bereits  zum  Klären  etc. 
benutzte  Knochenkohle  eingeäschert  und  die  Knochenasche  weiter  ver- 
wendet, oder  man  behandelt  die  frischen  Knochen  mit  Salzsäure,  vun 
die  Phosphate  auszuziehen  und  den  zurückbleibenden  Knorpel  zur 
Leimbereitung  zu  benutzen.  H.  Fleck  gründete  hierauf  ein  sehr 
rationelles  Verfahren  ^  das  bereits  A.  W.  Hof  mann  in  seinem  Berichte 
besprochen  hat,  das  aber,  wie  es  scheint,  noch  nicht  allgemein  eingeführt 
worden  ist,  obwohl  die  Einwendungen,  welche  wegen  Mangels  geeigneter 
Gefasse  zum  Abdampfen  der  Laugen  dagegen  erhoben  wurden,  nicht 
unüberwindlich  sein  dürften. 

Das  gleiche  Schicksal  theilt  auch  der  sinnreiche  Vorschlag  von 
M  0 1  r  a  n  d ,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  ein  inniges 

^)  Siebe  hierüber  in  Wagn.  Jabresber.  1867  ,  199 ,  oder  auch  in  DingL 
pol.  J.  CLXXXIY,  513,  G.Lunge,  Beschreibung  des  in  England  eingeführten 
Verfahrens  der  Knochendestillatioi].  ^)  Verbessertes  Verfahren  der  Phosphor- 
fabrikation  von  Hugo  Fleck,  Leipzig  1855;  mit  einem  Vorworte  von  Stein, 
8.  Wagn.  Jahresber.  1855,  66. 
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Gemenge  von  gleichen  Theilen  Knochenasche  und  Holzkohle,  Phosphor 
zu  gewinnen,  dessen  ebenfalls  schon  A.  W.  Hof  mann  (1.  c.)  erwähnt. 
Statt  der  Enochenasche  könnte  jedenfalls  ein  in  der  Natur  vorkommen- 
des Phosphat  oder  auch  ein  solches  dienen ,  das  aus  der  bei  der  Be- 
handlang der  Knochen  mittelst  Salzsäure  erhaltenen  Lösung  durch 
Kalk  gefällt  wird.  Das  hierbei  gebildete  Chlorcalcium  liesse  sich  an- 
standslos wieder  zur  Bereitung  von  Salzsäure  verwenden,  so  dass  man 
zuletzt  Gyps  mit  geringem  Gehalt  an  Phosphaten  bekäme ,  der  ganz 
gut  als  Düngmaterial  zu  verwerthen  wäre. 

In  neuerer  Zeit  soll  auch  das  von  Wo  hl  er  schon  vor  Jahren  in 
Vorschlag  gebrachte  Verfahren,  den  phosphorsauren  Kalk  mit  Kiesel- 
saure und  Kohle  zu  zerlegen,  im  Grossen  in  dei' Fabrik  von  Coign-et 
in  Lyon  in  Anwendung  gekommen  sein,  nachdem  dasselbe  von  Aubertin 
und  Bobliquet  aufs  Neue  entdeckt  worden  war  ').  Man  kann  nicht 
umhin,  sich  hierbei  zu  erinnern,  dass  Brand  den  Phosphor  zuerst  dar- 
stellte, indem  er  zur  Trockenheit  abgedampften  Harn  mit  Sand  destiUirte ! 

C.  Brisson  hat  das  Verfahren  von  Wöhler  dahin  abgeändert, 
dass  er  \lem  obigen  Gemenge  Soda  zusetzt  und  die  Masse  in  einem 
Schachtofen  schmilzt.  Die  Operation  muss  so  geleitet  werden,  dass  der 
in  Freiheit  gesetzte  Phosphor  nicht  mit  Luft  in  Berührung  kommt, 
was  zu  erreichen  eben  nicht  ganz  leicht  sein  dürfte  ^). 

In  England  soll  der  „Sombrerit",  der  sich  auf  den  Antillen,  nament- 
lich aof  der  Insel  Sombrero,  in  grosser  Menge  findet,  zur  Gewinnung 
des  Phosphors  verwendet  werden.  Derselbe  besteht  aus  49*6  Phosphor- 
saure,  42-7  Kalk,  6:5  Thonerde  und  l'l  Wasser»). 

Auch  wird  daselbst  ein  Mineral  verarbeitet,  welches  aus  West- 
iodien  stammt  und  unter  dem  Namen  „Rondondophosphat^  eingeführt 
wird.  Die  Hauptbestand theile  des  Minerals  sind  Thonerde  und  Phos- 
phorsäore  nebst  etwas  Eisen.  Spence  schliesst  dasselbe  durch  Kochen 
mit  Schwefelsäure  auf,  nachdem  es  vorher  geglüht  und  fein  gepocht 
wurde.  Durch  Einleiten  von  Ammoniak  aus  Gaswassern  wird  ein 
Ammoniakalaun  gebildet,  den  man  durch  Krystallisation  von  der 
Mutterlauge  leicht  trennt,  die  dann  hauptsächlich  phosphorsaures  Am- 
moniak enthält,  das  zur  Bereitung  von  künstlichem  Dünger  dient. 

Gerland  extrahirt  die  entfetteten  Knochen  mit  schwefliger  Säure 
Qnd  erwärmt  die  Lösung,  woböi  die  Phosphate  unter  Abscheidung  der 
Säure,  die  wieder  verwendet   werden  kann,  gefällt  werden  *),     Dieses 


^)  Monit.  acientif.  1869,  173.  ")  Wagn.  Jahresber.  1869,  223.  ^)  Wagn. 
Jahresber.  1862 ,  247.  Man  hat  es  auch  versucht ,  dem  Kalkphosphat  ein 
Ei»enphosphat  zur  Gewinnung  des  Phosphors  zu  substituiren ;  über  den  Erfolg 
iH  jedoch  nichts  Näheres  bekannt  geworden.  Es  ist  auch  nicht  wahrschein- 
Hch,  dass  auf  diesem  Wege  ein  günstiges  Resultat  erreicht  werden  kann 
(i.  Minary  u.  Boudry  in  Wagn.  Jahresber.  für  1865,  775).  *)  Bull.  Soc. 
Cbim.  n,  1864. 

15"* 
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Verfahren  wird,  wie  es  scheint,  in  Frankreich, ansgefohrt,  da  mehrere 
Fahrikanten  daranf  Patente  genommen  hahen  0- 

Der  Gesammtbedarf  an  Phosphor  wird  gegenwärtig,  bo  weit  der 
Berichterstatter  hierüber  unterrichtet  ist,  nor  von  fswei  Fabriken  ge- 
liefert, nämlich  von  der  Firma  Albright  und  Wilson  in  Oldborj 
bei  Birmingham  nnd  Ton  Coignet  A  Sohn  in  Lyon.  0.  Paali, 
der  frfther  die  Fabriken  des  Herrn  Schattenmann  in  Bnxweiler  bei 
Strassbnrg  leitete,  hat  zuerst  dort  und  später  in  seiner  eigenen  Fabrik 
in  Karlsrühe  Phosphor  yon  vorzüglicher  Qualität  erzeugt,  wo  er  auch 
das  sinnreiche  Seubert'sche  Verfahren,  den  Phosphor  in  Stangen  zu 
ziehen,  anwandte.  Nach  neueren  Mittheilungen  ist  jetzt  diese  Fabri- 
kation dort  aufgegeben  worden  und  auch  sonst  soll  gegenwärtig  in 
Deutschland  kein  Phosphor  erzeugt  werden,  was  offenbar  nur  in  den 
Preisverhältnissen  der  Rohmaterialien  seinen  Grund  haben  kann. 

In  Oesterreich  wird  gegenwärtig  ebenfalls  kein  Phosphor  mehr 
gewonnen.  Ploy  hatte  früher  in  Obernberg  in  Oberösterreich,  seit  1849 
in  Manning  ebendaselbst,  eine  Phosphorfabrik  eingerichtet,  die  Erzeugung 
aber,  die  sich  auf  250  Ctr.  pro  Jahr  belief,  im  Jahre  1865  eingestellt. 
Eine  zweite  Fabrik  wurde  zu  Wranowitz  im  Pilsener  Kreise  in  Böhmen 
im  Jahre  1853  von  Baron  Riese-Stallburg  errichtet,  in  welcher 
jährlich  etwa  180  Ctr.  Phosphor  producirt  wurden.  Aber  auch  dieses 
Etablissement  ist  im  Jahre  1865  ausser  Betrieb  gesetzt  worden. 

Leider  hat  auch  die  Firma  Joh.  Da^.  Stark,  welche  im  Jahre 
1847  die  Phosphorfabrikation  im  grossen  Maassstabe  auf  dem  Werke 
zu  Kasnau  in  Böhmen  einführte,  dieselbe  im  Jahre  1868  eingestellt. 
Als  Grund  wird  in  der  bei  Gelegenheit  der  Ausstellung  yertheilten 
Schrift  „Die  Firma  J.  D.  Stark  und  ihre  Berg-Mineral- Werke  etc.", 
zusammengestellt  von  A.  Prochaska,  Director  der  Werke  in  Kasnau« 
der  hohe  Preis  der  Knochen  angegeben,  der  durch  den  grossen  Auf- 
schwung der  Zuckerfabrikation  in  Oesterreich,  namentlich  in  Böhmen, 
und  durch  deren  Verbrauch  für  die  Landwirthschaft  theils  als  Knochen- 
mehl, theils  zur  Erzeugung  von  künstlichem  Dünger,  bedingt  wurde. 
Eine  weitere  Ursache,  dass  die  Fabrik  nicht  leicht  mit  England  im  Preise 
des  Phosphors  conenrriren  konnte,  möchte  vielleicht  auch  darin  gelegen 
haben,  dass  sie  aus  25  bis  26  Ctr.  Knochen  nur  1  Ctr.  Phosphor,  d.  i. 
4  p.c.,  ausbrachte,  während  man,  wie*  angegeben  wird,  in  England 
8  p.c.  davon  gewinnt.  Der  Grund  dieses  Verlustes  lag  vielleicht  nur 
in  dem  Umstände,  dass  die  Gase  beim  Austritt  aus  der  Retorte  einen 
^-«renn  auch  nur  geringen  Druck  zu  überwinden  hatten,  der  aber  genügte, 
das  Entweichen  des  Phosphordampfes  durch  die  jedenfalls  poröse  Re- 
tortenwand zu  erleichtern  (s.  o.).  Bei  den  riesigen  Mitteln,  welche  der 
berühmten   Firma  J.  D.  Stark   zu  Gebote  stehen,  ist  es  sehr  zu  be- 


*)  Zeitechr.  f.  Ch.  1870;  Journ.  f.  prakt.  Cli.  IV,  67,  1870. 
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daaern ,  dass  dieselbe  diesen  Indastriezweig  aufgegeben  hat ,  zumal  das 
Maximum  der  Erzeugung  bereits  SII^/q  Ctr.  (im  Jahre  1863)  und 
soüBt  im  Durchschnitt  400  Ctr.  betrug.  Bei  der  besseren  Ausnützung 
der  Knochen ,  wie  sie  gegenwärtig  möglich  ist,  und  bei  zeitgemasser 
Verbesserung  in  der  Darstellung  müsste  eiuB  Fabrik,  die  über  wohl- 
feile Rohmaterialien  (Schwefelsäure,  feuerfesten  Thon  und  Kohlen)  ver- 
^^  jedenfalls  Phosphor  mit  Yortheil  produciren  können. 

Die  Verwendungen  des  Phosphors  sind  so  überaus  mannich- 
fach,  dasses  kaum  möglich  ist,  dieselben  hier  alle  aufzuzählen.  Als  solcher 
▼ird  er  in  der  bei  Weitem  grössten  Menge  zur  Anfertigung  von  Zünd- 
waaren  gebraucht.  Es  ist  aber  schwer,  yon  dem  Umfange  dieser  Yer- 
werthong  eine  richtige  Vorstellung  zu  gewinnen.  Legt  man  die  franzö- 
sischen von  der  Co  mpagnie  g^n^raledes  allumettes  chimiques  der 
Jary  gemachten  Angaben,  nach  welchen  An  Frankreich  360  Tonnen  Phos- 
phor verbraucht  werden,  zu  Grunde,  und  nimmt  man  an,  dass  im  übrigen 
Europa  nur  die  doppelte  Menge  zu  demselben  Zwecke  verarbeitet  wird, 
SU  ergiebt  sich,  dass  für  die  Erzeugung  der  Zündhölzchen  das  bedeu- 
tende Quantum  von  1080  Tonnen,  d.  i.  1  080  000  Kg  Phosphor,  noth- 
wendig  ist.  Diese  Rechnung  kann  aber  nur  als  eine  annähernde  be- 
trachtet werden.  Auch  gelingt  es  nicht,  dieselbe  durch  die  Menge  der 
jährlich  erzeugten  Zündhölzchen  oder  der  für  dieselben  nöthigen  Zünd* 
fflasse  zu  controliren,  da  man  weder  über  den  ersten,  noch  viel  weniger 
Üher  den  zweiten  dieser  Factoren  unterrichtet  ist.  Hinsichtlich  des 
letzteren  zumal,  nämlich  der  Menge  der  erforderlichen  Zündmasse 
schwanken  die  Angaben  zwischen  weiten  Grenzen,  ist  ja  doch  auch 
ihre  Zasammensetzung  eine  äusserst  wechselnde,  insofern  der  Phosphor- 
gehalt  derselben  von  6  bis  zu  40  p.  C.  steigen  kann.  So  genügen 
nach  einer  Mittheilung  von  Hm.  Hochstatter  in  Langen  15  g  Zünd- 
masse  mit  einem  Gehalt  von  7  p.  C.  Phosphor  für  1000  Hölzchen, 
während  nach  Hm.  Pollak  von  einer  Masse  von  nahezu  gleichem 
Phoflphorgehalt  31  g  hierzu  nothwendig  sind.  Bei  der  verschiedenen 
Beschaffenheit  der  Hölzchen  und  der  ungleichen  Grösse  der  Köpfchen 
erscheint  übrigens  diese  Abweichung  begreiflich.  Da  zu  dem  oben 
berechneten  Quantum  von  1080  Tonnen  gewöhnlichen  Phosphors  noch 
der  amorphe,  welcher  gegenwärtig  zu  den  schwedischen  Sicherheits- 
^dem  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  verbraucht  wird,  sowie  auch 
noch  der  zu  anderen  Zwecken  dienende  hinzuzufügen  ist,  so  dürfte 
sich  die  gesammte  jährlich  erforderliche  Phosphormenge  auf  1200 
Toimen  erheben,  zu  deren  Erzeugung  15  000  Tonnen  Knochen  erforder- 
lieh sind,  wenn,  wie  angegeben  wird,  8  p.  C.  Phosphor  aus  den 
Knochen  gewonnen  wird. 

Von  allen  Anwendungen  des  Phosphors  ist  diejenige  zur  Her- 
iteÜang  von  Zündwaaren  bei  Weitem  die  wichtigste  und  es  wird  sich 
^er  empfehlen,  zunächst  einen  Blick  auf  die 
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Zündwaaren Industrie  zu  werfen.  Nach  weiter  unten  zu  ge- 
benden Daten  haben  nicht  weniger  als  40  Firmen  Zündhölzchen  ausge- 
Btiellt,  aber  nicht  eine  derselben  hat  ein  eigentliches  Noyum  gebracht. 
Die  Bemühungen  der  Fabrikanten  sind  fast  ausschliesslich  auf  die 
Herstellung  eines  gefalligen  Aensseren  und  auf  die  Steigerung  der 
Production,  sowie  auf  die  Herabminderung  des  Preises  gerichtet  ge- 
wesen. Noch  immer  sind  es  Zündhölzchen  mit  gewöhnlichem' Phosphor, 
welche  in  erster  Linie  erzeugt  werden.  Diesen  zunächst,  obwohl  in 
grossem  Abstände,  steht  die  Menge  derjenigen,  welche  einer  besonders 
präparirten  Reibfläche  mit  amorphem  Phosphor  zur  Entzündung  be- 
dürfen. 

Zündhölzchen,  welche  den  amorphen  Phosphor  in  der  Brandmasse 
des  Kopfes  enthalten,  die  sich  daher  an  beliebigen  Reibflächen  ent- 
zünden, waren  nur  von  einer  einzigen  Firma,  nämlich  von  H.  Hoch- 
stätter  in  Langen  bei  Frankfurt  a./M.  (Deutsches  Reich),  eingesendet 
worden. 

Schon  die  Londoner  Ausstellung  im  Jahre  1851  hatte  Zünd- 
hölzchen dieser  Art  gebracht;  sie  fanden  aber  keinen  Anklang,  weil 
sie  zu  schwer  entzündlich  waren  und  beim  Abbrennen,  das  nicht  selten 
von  einer  kleinen  Explosion  begleitet  war,  Funken  sprühten.  Voll- 
kommener waren  die  Hölzchen  dieser  Gattung,  welche  die  Wiener 
Firma  Forster  &  Wawra  1867  in  Paris  ausgestellt  hatte,  sie  litten 
gleichwohl  noch  an  denselben  Mängeln,  obwohl  in  geringerem  Grade  ^). 

Hrn.  Hoch  statt  er  ist  es  endlich  gelungen,  die  Aufgabe  voll- 
kommen zu  lösen,  für  weiche  der  Berichterstatter  schon  vor  26  Jahren 
eingetreten  ist,  wie  sich  zumal  aus   dem  Bericht  über  Zündwaaren   auf 


1)  Die  Firma  B.  Förster  &  F.  Wawra  hat  im  Jahre  1871  iliren  Namen 
geändert,   sie  heisst  jetzt  F.  Wawra  &  A.  Kempny.    Es  ist  zu  bedauern, 
dass  diese  Fabrik,  eine  der  ältesten  in  Oesterreich  und  unmittelbar  aus  der 
von  Th.  Preshel  hervorgegangen,   nicht   ausgestellt  hat.     Sie  nimmt  einen 
Flächenraum    von     2381  qm    ein,     beschäftigt    160   Personen    und   erzeugt 
jährlich    an  2500  Hill.  Zündhölzchen.    Das  zur  Hasse  dienende  Dextrin  wird 
in  der  Fabrik    erzeugt.    Die   Schächtelchen  und  der  Zündholzdraht  werden 
aus   Böhmen    bezogen.     Die   Fabrik     hat    leider    aufgehört ,    Zündhölzclien 
mit  amorphem  Phosphor- in  den  Köpfchen  zu  erzeugen  und   zwar  nur,    weil 
diese  Sorte  zu  geringen  Absatz  fand.     Ohne  Zweifel  liegt  der  Orund  hiervon 
darin,  dass  diese  Zündhölzchen  eine  stärkere  Reibung  erfordern  als  die  jetzt 
gebräuchlichen,   an  welche  das  Publicum  nim  einmal  gewöhnt  ist.    AVären 
die  Zündhölzchen  mit  amorphem  Phosphor  früher  auf  dem  Markte  erschienen 
als  die  jetzt  üblichen,   so  würden  sie  ohne  Zweifel,  und  wenn  sie  sich  aucli 
noch  schwerer  hätten  entzünden  lassen,  jetzt  so  vollständig  eingebürgert  sein, 
dass  es  Niemandem  einfallen  würde,   sie  gegen  die  jetzigen  zu  vertausclien. 
In  der  That  erfolgt  die  Entzündung  der  von   der  früheren  Firma  Forstter 
&  Wawra  erzeugten  Zündhölzchen  mit   amorphem  Phosphor  nicht  ganz   so 
leicht,   wie   die   gewöhnlichen  Phosphor  enthaltenden;   auf  einer  Tuchfl&clie 
z.  B.  lassen  sie  sich  nicht  entzünden. 
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der  Ausstelliing  in  London  1862  ergiebt;  auf  welchen  zu  dem  Ende 
verwiesen  wird  ^). 

Der  Berichterstatter  hatte  schon  frühzeitig  durch  seine  Unter- 
snchimgen  über  das  merkwürdige  Verhalten  des  amorphen  Phosphors 
gegen  Ealinmchlorat  und  andere  sauerstoffreiche  Körper  festgestellt, 
dass  sich  mit  dem  Phosphor  in  dieser  Modification  Gemenge  von  jedem 
Grade  der  Entzündlichkeit  darstellen  lassen.  Unter  den  Zündhölzchen, 
dit  versuchsweise  mit  solchen  Gemengen  angefertigt  worden,  war  immer 
eine  geringe  Anzahl,  die  allen  Anforderungen  entsprach.  So  wenig 
hiermit  die  technische  Aufgabe  gelöst  war, '  so  hatten  diese  Versuche 
gleichwohl  die  Möglichkeit  dieser  Lösung  bewiesen.  Hrn.  Hochstätter 
gebührt  das  Verdienst,  die  Bedingungen  für  die  industrielle  Herstel- 
lung von  Zündhölzchen  mit  amorphem  Phosphor  aufgefunden  zu  haben, 
welche  berufen  sein  dürften,  die  gewöhnlichen  Phosphor  enthaltenden, 
bezüglich  der  leichten  Entzündbarkeit  an  jeder  nur  einigermaassen  ge- 
eigneten Beibfläche  auch  einem  verwöhnten  Publicum  gegenüber  zu 
ersetzen.  In  der  That  lassen  die  Zündhölzchen  des  Hrn.  Hoch- 
stätter nichts  mehr  zu  wünschen  übrig.  Sie  entzünden  sich  auch 
an  einer  Reibfläche  von  Tuch,  brennen  ganz  ruhig,  geräuschlos,  ohne 
zn  spritzen,  fast  ohne  Rauch  und  Geruch  ab,  und  versagen  höchst 
selten,  wie  der  Berichterstatter  sich  bei  längerem  Gebrauch  derselben 
überzeugt  hat. 

Diese  Zündhölzchen  ziehen  absolut  keine  Feuchtigkeit  an,  können 
daher  auf  Schiffen  sowie  in  allen  Zonen  gebraucht  werden.  Was 
aber  noch  wichtiger  erscheint,  ist,  dass  die  Arbeiter  bei  ihrer  Erzeu- 
gung keinerlei  Art  von  Gefahr  ausgesetzt  sind ;  sie  können  auch  niemals 
zu  absichtlichen  oder  zufalligen  Vergiftungen  Veranlassung  geben. 
Ueberdies  sind  sie  billiger  als  die  gewöhnlichen,  denn  die  Masse  für 
100  000  Stück  dieser  Zündhölzchen  kostet : 

für  die  mit  Schwefel  80  Pfg., 

„      „      ohne        „         1  Rmk.  70  Pfg., 
„      „   Wachskerzchen  1  Rmk.  42  Pfg.  bis  2  Rmk., 

während  angegeben  wird,  dass  in  Deutschland  die  gewöhnliche  Zünd- 


^)  Der  Baum  gestattet  nicht,  die  Oeschichte  der  Zündwaaren  hier  zu 
wiederholen,  es  genügt  in  dieser  Beziehimg  den  Bericht  von  A.  W.  Hof  mann 
^  1862,  dann  den  oben  citirten  des  Berichterstatters  für  1862,  ferner  den 
reichhaltigen  Bericht  von  Dr.  C.  Holdhaas  über  die  Zündwaaren  auf  der 
Aosstellnng  zu  Paris  im  Jahre  1867  and  endlich  deti  Bericht  der  General- 
direction  über  Zündwaaren  und  Explosivstoffe  auf  der  Wiener  Ausstellung 
1873  anzufahren.  Auch  mag  endlich  hier  noch  auf  den  Aufsatz  von  Thiel 
hingewiesen  werden,  welcher  zumal  die  Verdienste  von  Profi  Fried r.  Mol- 
denhauer  nm  die  Entwickelung  der  Zünhhölzchenindustrie  in  eingehender 
Weise  bespricht.    (Wagn.  Jahresber.  1866,  747.) 
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masse  für  die  gleiche  Anzahl  von  Zündhölzchen  beziehungsweise  1  Rmk., 
2    Rmk.    und   2  Rmk.  80  Pfg.   kostet. 

Die  fabrikmässige  Erzeugung  dieser  Gattung  von  Zündhölzchen 
bildet  ohne  Zweifel  den  grössten  Fortschritt,  der  seit  dem  Jahre  1862 
in  diesem  Industriezweige  gemacht  worden  ist,  und  es  wirft  sich  jetzt 
die  Frage  auf,  in  wie  weit  es  ernste  Pflicht  der  Regierungen  geworden 
ist,  den  zahlreichen  und  gewichtigen  Stimmen  Gehör  zu  schenken, 
welche  seit  Jahren ,  leider  vergebens ,  die  Entfernung  des  gewöhnlichen 
Phosphors  aus  der  Zündwaarenindustrie  befürwortet  haben.  Halbe 
Maassregeln,  wie  die  Verbesserung  der  Ventilation  in  den  Fabriken, 
das  Verbot  Leim  zur  Anfertigung  der  Masse  zu  nehmen,  weil  mit 
solchen  leimversetzten  Massen  warm  gearbeitet  werden  muss,  beseitigen 
das  Uebel  oft  nur  halb,  oft  gar  nicht.  Man  hat  die  Gefahr  für  die 
Arbeiter  dadurch  zu  vermindern  gesucht,  dass  man  den  Gehalt  der 
Zündmasse  an  Phosphor  auf  ein  Minimum  herabzudrücken  versucht 
hat.  Von  wie  geringem  Erfolge  aber  diese  Bestrebungen  bisher  gewesen 
sind,  ergiebt  sich^schon  aus  dem  Umstände,  dass  auch  jetzt  noch  in 
einzelnen  Fabriken  Massen  mit  einem  Phosphorgehalte  angewendet 
werden,  der  den  in  Oesterreich  üblichen,  auch  vollkommen  ausreichenden, 
von  6  bis  7  p.  C,  weit  übersteigt. 

Dr.  Letheby  hat  vorgeschlagen,  Terpentinöl  zur  Absorption  der 
Phosphordämpfe  anzuwenden,  und  zu  dem  Ende  trägt  in  der  Fabrik 
von  Black  &  Bell  zuStratford  bei  London,  und  seitdem  auch  in  meh- 
reren Fabriken  Deutschlands,  jeder  Arbeiter  ein  Geföss  mit  Terpentinöl 
auf  der  Brust.  Aber  auch  dieser  Vorschlag  hat  die  schlimmen  Folgen 
der  Phosphordämpfe  keineswegs  beseitigt,  weil  die  Absorption  durch 
die  Kleider  und  die  Haut  immer  noch  vorhanden  bleibt.  Auch  ist  es 
noch  eine  offene  Frage,  ob  die  allerdings  für  den  Geruch  unmerklich 
gewordenen,  aber  gleichwohl  immer  noch  vorhandenen  Phosphordämpfe 
durch  die  Einwirkung  des  Terpentinöls  wirklich  unschädlich  geworden 
sind.  Wie  oft  schaden  nicht  derlei  Palliative  in  Wirklichkeit  mehr 
als  sie  nützen !  Im  besten  Glauben  haben  sich  die  Betbeiligten  in  Sicher- 
heit wiegen  lassen,  während  die  Gefahr  unvermindert  vorhanden  ist  ^). 

Wenn  Regierungen  sich  veranlasst  finden,  in  einen  technischen 
Betrieb  einzugreifen,  so  muss  dies  jedenfalls  mit  grosser  Vorsicht  ge- 
schehen, weil  durch  ein  unzeitiges  Vorgehen  einzelne  Uebelstände  leicht 
vergrössert  statt  vermindert  werden  können.  Die  Frage  scheint  aber, 
da  die  Methode  Zündhölzchen  mit  amorphem  Phosphor  in  vollendeter 
Art  zu  erzeugen  nun  gefunden  ist,  nicht  anders  zu  liegen  als  die  der 
Beseitigung  des  giftigen  Schweinfnrter  Grüns,  welches  die  um  das  phj* 


1)  Sehr  eingehend  ist  dieser  Gegenetand  in  W.  Jettel*8  Schrift  „Die 
Zündwaarenfabrikation  in  ihrer  gegenwärtigen  Ausbildung",  Braunschweig 
1871,  bei  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  behandelt. 
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«sehe  Wohl  ihrer  Bürger  hesorgten  Staatsregierungen  durch  gesetz- 
liche Bestimmungen  zu  yermitt«bi  keinen  Anstand  nahmen,  nachdem  man 
in  dem  neuen  Chromgrun  einen  vollständigen  Ersatz  gewonnen  hatte. 
Uebrigens  dürfte  auch  der  Widerstand  der  Fabrikanten  gegen  die  Einfüh- 
niDg  des  amorphen  an  die  Stelle  des  gewöhnlichen  Phosphors  kein 
allzu  heftiger  sein,  da  eine  Fabrik,  die  mit  gewöhnlichem  Phosphor 
arbeitet,  an  ihren  Dispositionen  fast  gar  nichts  zu  ändern  braucht, 
nm  sich  für  amorphen  einzurichten. 

Auch  spricht  zu  Gunsten  des  gewöhnlichen  Phosphors  dem  amorphen 
gegenüber  weder  die  grössere  Wohlfeilheit,  noch  die  Güte  der  damit 
erzeugten  Waare,  noch  endlich  die  Leichtigkeit  der  Fabrikation.  Im 
Gegentheil  stellen  sich  alle  diese  Factoren  zu  Gunsten  des  amorphen 
Phosphors,  ganz  abgesehen  von  der  absoluten  Unschädlichkeit  des 
letzteren.  Für  neu  einzurichtende  Fabriken  ist  noch  der  Yortheil  vor- 
handen, dass  sie  bei  Anwendung  des  amorphen  Phosphors  weder  für 
liOBtspielige  Ventilationen  noch  für  besonders  hohe  Arbeitsräume  zu 
sorgen  hätten,  indem  wie  bei  jeder  anderen  Fabrikation  nur  jene  Ein- 
richtungen zu  treffen  wären,  die  wegen  Anhäufung  vieler  Menschen  in 
einzelnen  Räumen  im  Allgemeinen  geboten  sind. 

DieCompagnie  generale  des  allumettes  chimiques,  welche 
durch  ein  neues  französisches  Gesetz  das  Monopol  der  Zündholzindustrie 
erhalten  hat,  wird  hoffentlich  nicht  verfehlen,  hierin  mit  gutem  Beispiele 
voranzugehen,  da  es  gerade  ihr,  wegen  derConcentration  der  ganzen  Fa- 
brikation, ein  Leichtes  wäre,  diesen  Fortschritt  auch  in   ihrem  eigenen 
Interesse  auszubeuten.     Es  käme    ihr  bei   diesem  Vorgehen   überdies 
noch  der  Umstand  zu  statten,  dass  der  ebenso  talentvolle  als  thätige 
Fabrikant,   Hr.   Coignet  in  Lyon,    welcher  dieser  Gesellschaft  selbst 
angehört,  amorphen  Phosphor  in  grossem  Maasstabe  schon  längst  erzeugt. 
Die  in  ihrer  Verbreitung  denen  mit  gewöhnlichem  Phosphor  am 
nächsten  kommenden  Zündhölzchen  sind  die,  von  Böttger  zuerst  an- 
gegebenen, mit  getrennter  Reibfläche,  jetzt  gewöhnlich  Sicherheitszünder 
genannt.    Die  Fabrikation  dieser  Zündwaare  hat  namentlich  in  Schweden 
einen  bedeutenden  Aufschwung  genommen,   eine  Thatsache,  die  zwar 
bereits  allgemein  anerkannt,  aber  noch  ganz  besonders  durch  die  sehr 
vollständigen  Angaben  erhärtet  wird,  welche  die  schwedischen  Fabri- 
kanten den  von  ihnen  ausgestellten  Zündobjecten   beizugeben  so  ver- 
standig waren.     Um  wieviel  lehrreicher  und   nützlicher  könnten    die 
Ausstellungsberichte  sein,    wenn   die   Aussteller    anderer  Länder   ein 
Gleiches  gethan  hätten  t 

Ueber  die  Zusainmensetzung  der  für  diese  Waare  in  Schweden 
gebrauchten  Zündmasse  herrscht  jedoch  immer  noch  einige  Ungewiss- 
heit,  wahrscheinlich  ist  sie  in  den  verschiedenen  Fabriken  nicht  ganz 
dieselbe.  Nach  Jettel,  d^r  eine  Analyse  der  Masse,  die  von  Kri- 
wanek   im  Laboratorium    von   Prof.    Hlasiwetz    ausgeführt  wurde, 
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zu  Grunde  gelegt,  und  zum  Gebrauch  des  Technikers  etwas  abgeändert 
hat,  ist  dieselbe  wie  folgt  zusammengesetzt: 

Glas IV4  Thle. 

Leim 1  „ 

Ealiumbichromat  ....      Vs  » 

Ealiumchlorat 6^/4  „ 

Eisenoxyd V«  n 

Braunstein 2  „ 

Schwefel  .    .  ' 1  „ 

Der  Schwefelgehalt  ist  jedoch  nach  Jette  1  jedenfalls  zu  gross 
angegeben,  was  vielleicht  darin  seinen  Grund  hat,  dass  die  zur  Analyse 
verwendeten  Hölzchen  keine  echten  schwedischen  waren  ;  dieselbe  kann 
nach  Jette  1  höchstens  die  Hälfte  der  angegebenen  betragen. 

Die  Masse  der  Reibfläche  besteht  aus : 

Leim 11/3  Thle. 

Umbrabraun  .         ...      1  „ 

Braunstein 4^3     ^ 

Spiessglanz 16^5     „ 

Amorphem  Phosphor      .10         „ 

J.  G.  Gentele  hat  später  ebenfalls  die  Masse  der  schwedischen 
Zündhölzchen  untersucht  und  Resultate  erhalten,  die  von  den  obigen 
weit  abweichen,  was  die  Vermuthung  bezüglich  der  Unechtheit  der 
von  Eriwanek  untersuchten  Masse  bestätigt.  Gentele  fand  fol- 
gende Zusammensetzung: 

Kaliumchlorat 32  Thle. 

Ealiumbichromat      ...  12     „ 

Mennige    . 32     „ 

Schwefelantimon  ....  24     „ 

Diese  Masse  entzündete  sich  auf  einer  Reibfläche,  die  auf  8  Thle. 
amorphen  Phosphor  9  Thle.  Schwefelantimon  enthielt,  sehr  gut  ^). 

Es  geht  übrigens  aus  den  Versuchen  von  Gentele  hervor,  dass 
geringe  Abweichungen  in  der  Zusammensetzung  der  Masse  von  keinem 
grossen  Einfluss  auf  die  Qualität  der  Waare  sind,  wenn  sie  nur  mit 
Sorgfalt  zubereitet,  d.  h.  wenn  die  einzelnen  Bestandtheile  so  fein  wie 
möglich  gepulvert  und  auf  das  Innigste  gemengt  werden,  was  ja  auch 
von  den  Phosphorhölzchen  und'  überhaupt  von  allen  Zündmassen  gilt. 
Ebenso  ist  die  Wahl  und  Zubereitung  des  Holzes  nicht  gleichgiltig. 


1)  Gentele,  Dingl.  pol.  J.  CCIX,  369. 
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Die  Bemühungen  Zündhölzchen  ganz  ohne  Phosphor  herzustellen 
dauern  seit  den  Arbeiten  von  Wiederhold  ^),  die  von  bleibendem 
Werthe  und  als  die  Grundlage  aller  späteren  Bemühungen  in  dieser 
Richtung  zu  betrachten  sind,  ununterbrochen  fort,  es  ist  aber  nach 
der  Meinung  Vieler  noch  immer  nicht  gelungen  sie  so  zu  verbessern, 
dass  sie  denen  mit  Phosphor  gleichgestellt  werden  können.  Sie  sind 
immer  noch  zu  schwer  entzündlich,  verbreiten  einen  unangenehmen 
Geruch  und  stehen  auch  im  Preise  den  anderen  nicht  nach.  Die  in 
neuester  Zeit  von  G.  Kalliwoda^)  bereits  fabrikmässig  erzeugten 
phosphorfreien  Zündhölzchen  sollen  aber  alle  diese  Mängel  gar  nicht 
oder  doch  nur  in  weit  geringerem  Grade  besitzen.  Diese  wichtige 
Aufgabe  wäre  somit  als  gelöst  zu  betrachten,  wenn  eine  längere  Er- 
fahrung die  obigen  günstigen  Angaben  bestätigt. 

Nach  G.  Lieb  ig  soll  man  eine  gute  phosphorfreie  Zündmasse 
nach  folgender  Vorschrift  erhalten: 

Schwefelantimon    .    .     8  Thle. 

Ealiumchlorat    ...  16  „ 

Mennige 10  „ 

Kaliumbichromat   .    .     1  „ 

Nitromannit  ....     8  „ 

Glas        4  „ 

Arabisches  Gummi    .     5  „ 

Näheres  ist  über  den  Werth  dieser  Masse  nicht  bekannt,  keines- 
falls wird  sie  billig  zu  stehen  kommen,  auch  dürfte  ihre  Bereitung 
nicht  gefahrlos  sein. 

Zu  den  phosphorfreien  Zündmassen  gehört  wohl  auch  die  von 
Fleck  in  Vorschlag  gebrachte,  welche  in  Paraffin  fein  vertheiltes 
Natrium  als  zündenden  Körper  enthält. 

So  sinnreich  die  eingeschlagenen  Wege  sind,  um  den  der  Verwen- 
dung so  ungünstigen  Eigenschaften  des  Natriums  entgegen  zu  wirken, 
so  wird  wohl  dieser  Vorschlag  niemals  zur  Ausführung  kommen,  zumal 
man  bereits  Zündmittel  besitzt,  die  in  der  That  kaum  mehr  etwas  zu 
wünschen  übrig  lassen. 

Nur  bei  Sprengladungen  unter  Wasser  könnte  vielleicht  die 
Fleck^sche  Masse  in  Betrachtung  kommen,  aber  auch  da  würde  die 
Selbstzersetzung,  welche  bei  derselben  mit  der  Zeit  eintritt,  ein  Hinder- 
nis« für  die  Anwendung  sein.  E.  Kopp  hat  bereits  auf  die  Nachtheile 
dieser  Masse  aufmerksam  gemacht^),  und  Springmühl,  der  dieselbe 
näher  untersuchte,  sowie  auch  Jettel  sprechen  diesem  Zündpräparate 
jeden  praktischen  Werth  ab. 


^)  Wiederhold,    Jahresber.   f.    Technol.    1861,    622.        «)  Kalliwoda, 
Beattche  Industrieztg.  1871,  17.      ^)  Kopp,  Monit.  scientif.  1870,  74. 
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Auf  der  Anssielluog  waren  es  Torzugsweise  Frankreich,  Schweden 
und  Gestenreich,  welche  die  Zundhölzchenindnstrie  repräsentirten. 

Frankreich  war  durch  die  Compagnie  generale  des  allu- 
mettes  chimiques^)  Tertreten ,  welche  sich  im  Monat  October  1872 
constituirt  und  das  Monopol  fOr  die  Erzeugung  von  Zändhölzchen  in 
ganz  Frankreich  rechtlich  erworben  hat,  wofilr  sie  eine  üxe  Steuer  von 
16000000  Frcs.  an  die  Regierung  zahlt,  solange  der  Verbrauch  in 
Frankreich  40  Milliarden  nicht  übersteigt;  über  diesen  Verbrauch  hin- 
aus ist  eine  Progressivabgabe  von  6  Cent,  vom  Hundert  Zündhölzchen  fest- 
gesetzt. In  Folge  dieser  Sachlage  repräsentirt  jetzt  diese  Gesellschaft 
allein  in  Frankreich  die  Zündhölzchenindustrie.  Die  früheren  Fabri* 
kanten  hatten,  im  Hinblick  auf  die  Expropriation,  die  sie  täglich  zu 
gewärtigen  haben,  nicht  ausgestellt. 

Die  Wichtigkeit  dieses  Industriezweiges  fär  Frankreich  geht  aus 
folgenden  Daten  hervor. 

Die  Anzahl  der  grösseren  und  kleineren  Fabriken  in  Frankreich 
beläuft  sich  auf  nicht  weniger  als  833.  Der  Verbrauch  im  Innern  be- 
trägt im  Durchschnitte  5  Zündhölzchen  täglich  für  jeden  Einwohner, 
was  im  Jahre  beiläufig  70  Milliarden  ausmacht.  Die  Gesellschaft  muss 
also  den  enormen  täglichen  Bedarf  von  180  Millionen  decken,  obne 
hierzu  die  833  alten  Fabriken  in  Thätigkeit  erhalten  zu  können.  Sie 
hat  sich  daher  entschlossen,  diese  Production  in  12  Fabriken  zu  con- 
centriren,  welche  je  nach  Bedarf  der  Erzeugung  und  der  Leichtigkeit 
der  Beschaffung  des  nöthigen  Materials  im  Lande  vertheilt  werden 
sollen.  Die  Gesellschaft  ist  der  Ansicht,  dass  es  ihr  möglich  sein  werde 
in  jeder  dieser  Fabriken  alle  jene  industriellen  und  sanitären  Verbes- 
serungen einzuführen,  welche  durch  die  Wissenschaft  als  nothwendig 
bezeichnet  werden. 

Von  den  täglich  erforderlichen  180  Mill.  Zündhölzchen  sind  zu 
rechnen  150  Mill.  aus  Holz  und  30  Mill.  aus  Wachs.  Die  ersteren 
erfordern  im  Jahr  45  000  cbm  Holz  (Eiche,  Pappel ,  Zitterespe ,  Tanne, 
Birke),  1200  bis  1500  Tonnen  Schwefel  in  Stangen  und  300  Tonnen 
Phosphor  (1  Tonne  =  1000  Kg).  Die  30  Mill.  Zündhölzchen  aus 
Wachs  repräsentiren  einen  jährlichen  Verbrauch  von 

300  000  Kg  gesponnener  Baumwolle, 
300  000  Kg  Stearin, 

60  Tonnen  Phosphor. 

Hierzu  wäre  noch  der  Verbrauch  der  übrigen  Stoffe,  wie  Mennige, 
Gummi  etc.,  zu  rechnen,  über  welche  jedoch  der  angeführte  Bericht 
keine  Angaben  enthält. 

Mit  der  Erzeugung  der  180  Mill.  Zündhölzchen  sind  in  Frankreich 


^)  Die  folgenden  Daten  sind  einem  Berichte  der  Compagnie  an  die  Jory 
entnommen. 
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aber  6000  Arbeiter,  sowohl  Männer  als  Weiber,  beschäftigt.  .Die  ver- 
«cfaiedenartigen,  mehr  oder  weniger  zierlichen  Schachteln  aus  Pappe 
erzeugt  die  Gesellschaft  selbst;  sie  bedarf  davon  täglich  3  Millionen, 
▼eiche  einen  jährlichen  Verbrauch  von  wenigstens  2500  Tonnen  Pappe 
Yon  verschiedener  Qualität  erfordern.  Ueber  die  Anzahl  der  Arbeiter 
für  die  Erzengnng  dieser  Schächtelchen  enthält  der  Bericht  keine  An- 
gaben, man  kann  jedoch  nach  sonst  bekannten  Daten  annehmen,  dass 
hierzu  12  000  Arbeiter  beiderlei  Geschlechts  ansreichen,  woza  noch  das 
far  die  Verpackung  und  Versendung  nothwendige  Personal  zu  rechnen 
ist,  das  wohl  mindestens  die  2^hl  von  200  Personen  erreichen  dürfte. 
Die  obigen  Zahlen  beziehen  sich  nur  auf  den  Verbrauch  in  Frank- 
reich, aber  es  besteht  noch  daneben  ein  bedeutender  überseeischer 
Export  aus  den  französischen  Fabriken  und  selbst  eine  Ausfuhr  in  die 
Länder  Europas^).  Die  französischen  Marken  (Roche,  Caussemille, 
Meiffireu)  sind  gesucht  in  La  Plata,  Buenos  Ayres,  Japan,  Guatimala, 
Peru  etc.  Der  Export  beziffert  sich  beim  Austritt  mit  15  MiU.  Frcs. 
jährlich;  er  bezieht  sich  ausschliesslich  auf  Wachszündhölzchen  und  auf 
runde  Zündhölzchen  von  Holz.  Die  Verkehrsziffer  der  Soci^te  gene- 
rale ist  also  die  folgende: 

Einheimischer  Verbrauch •  65  000  000  Frcs. 

Export 15  000  000     „ 

80  000  000  Frcs. 

und  sie  vertheilt  sich  wie  folgt: 

Verbrauchssteuer 35  000  000  Frcs. 

Exportsteuer 1800  000     „ 

Nachläse  für  die  Verkäufer 13  000  000     „ 

Erzeugnngskosten  und  Gewinn  ....  30  200  000     „ 

80  000  000  Frcs. 

Schliesslich  ist  noch  anzuführen,  dass  Goignet  p^re  et  fils 
innerhalb  der  Vitrine  der  Compagnie  generale  Zündhölzchen  mit 
amorphem  Phosphor  in  der  Beibfläche  ausgestellt  hatten. 

In  wenigen  Ländern  hat  die  Fabrikation  von  Zündhölzchen  ähn- 
liche Dimensionen  angenommen  und  ist  noch  fortwährend  in  ähnlicher 
Weiterentwickelung  begriffen  wie  in  Schweden.  Die  schwedischen 
Zündhölzchen  sind  in  allen  civilisirten  Ländern  gekannt  und  so  ge- 
schätzt, dass  man  es  sogar  nicht  mehr  verschmäht,  nachgeahmte  Fa- 
hnkate als  schwedische  auszugeben.  Die  Ausfuhr,  welche  im  Jahre 
1865  nur   1  114  677  Kg  und  1870   2  896  398  Kg  betrug,  stieg  1871 

V  Bei  der  entflchieden  untergeordneten  Qualität  der  französischen  Waare 
gegen  die  in  Deutschland,  Oesterreich,  Schweden  etc.  erzeugte  dürfte  der 
Absatz  in  die  übrigen  europäischen  Länder  wenigstens  im  Augenblick  nur 
«in  geringer  sein.        (A.  v.  S.) 
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aaf  4  281  395  Kg  und  1872  auf  6  059  601  Kg.  Die  zu  den  Zündholz- 
eben  erforderlichen  Chemikalien  werden  au8  England  eingeführt.  Die 
Fabrik  in  Jönköping  allein  erzeugt  jährlich  Zündhölzchen  im  Werthe 
von  IVj  Mill.  Riksdaler  (a  1  Rmk.  14  Pf.  deutsch.  Währ,  oder  57-5  Kr. 
österr.  Währ.)  und  der  Productionswerth  der  übrigen  jetzt  thätigen 
24  Fabriken  steigt  ungefähr  bis  zu  demselben  Betrage.  Ausserdem 
bestehen  noch  einige  Fabriken,  welche  nur  mit  der  Erzeugung  von 
Zündhölzchendraht  (aus  Eschenholz)  beschäftigt  sind. 

Die  grösste  Fabrik  befindet  sich  in  Jönköping  und  ist  Eigenthum 
einer  Actiengesellschaft.  Es  dürfte  von  Interesse  sein,  einige  Details  über 
den  Umfang  dieses  grossartigen  Etiiblissements  hier  einzuflechten.  Die 
Fabrik  wurde  im  Jahre  1 845  angelegt  und  wird  mit  vier  Dampfmaschinen 
von  zusammen  76  Pferdekräften  betrieben.  Im  Jahre  1872  waren  be- 
schäftigt: 255  Männer,  849  Weiber,  105  Knaben,  141  Mädchen,  die 
beiden  letzteren  unter  18  Jahren,  also  zusammen  1350  Personen. 

Von  den  Arbeiterinnen  waren  668  in  ihren  Häusern  nur  periodisch 
mit  der  Anfertigung  von  Schachteln  beschäftigt. 

Die  Production  ist  im  steten  Steigen  begriffen  und  betrug  im 
Jahre  1872:  128  039  754  Stück  verschiedener  Waaren,  die  einen  Werth 
von  1  857  249  Riksdaler  repräsentirten.  Ungefähr  Vs  der  ganzen  Pro- 
duction 'wird  ausgeführt.  Diese  Gesellschaft  hat  eine  eigene  Schule, 
ein  Lesecabinet,  eine  Badeanstalt  für  die  Arbeiter  und  geht  eben 
damit  um,  Arbeiter  Wohnungen  zu  erbauen.  Sie  beschäftigt  allein 
ebenso  viele  Arbeiter,  als  die  24  anderen  Fabriken  in  Schweden  zu- 
sammengenommen. Die  Arbeit  geschieht  im  Accord  und  wurden  im 
Jahre  1872:  360  514  Rdr.  an  Arbeitslohn  bezahlt. 

Ausser  durch  das  colossale  Etablissement  von  Jönköping  war  die 
schwedische  Zündholzindustrie  noch  durch  eine  ganze  Reihe  grosser 
Fabriken  vertreten,  von  denen  die  folgenden  hier  genannt  zu  werden 
verdienen:  Gesellschaft  der  Zündhölzchenfabrik  zu  Lidköping  (durch 
den  Freiherm  C.  G.  Foek  errichtet),  J.  F.  Lindahl  zu  Kalmar, 
Actiengesellschaft  der  Zündhölzchenfabrik  zu  M  o  t  a  1  a ,  Actiengesellschaft 
der  neuen  Zündhölzchenfabrik  in  Stockholm,  Actiengesellschaft  der 
Zündhölzchenfabrik  inNorrköping,  Zündhölzchenfabrik  zu  Wester- 
pik,  Actiengesellschaft  der  Zündhölzchenfabrik  zu  Ystad,  Actien- 
gesellschaft der  Zündhölzchenfabrik  Vulcan  zu  Tidaholm,  Actien- 
gesellschaft der  Zündhölzchenfabrik  Stockholm,  F.Körner  &  Co.  zu 
Göteborg  und  endlich  E.Holmberg  zu  Södertelje. 

Auch  in  dem  Schwesterreiche  Norwegen  hat  sich  die  Zündholz- 
industrie, obwohl  viel  weniger  umfassend,  eingebürgert  und  war  anX 
der  Wiener  Ausstellung  durch  eine  norwegische  Firma,  H.  Jolsen  in 
Enebak  bei  Christiauia,  vertreten. 
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Zn  den  Ländern,  in  denen  die  Zündholzfabrikation  am  frühesten 
üiren  Wohnsitz  aufgeschlagen  und  in  denen  sie  Elich  seitdem  zn  be; 
Bonderer  Blüthe  entfaltet  hat,  gehört  Oesterreich-Üngarn.  Die 
Production  dieses  Reiches  bleibt  aber  bereits  hinter  derjenigen  Schwedens 
zurück.  Die  Ausfuhr  an  Zündhölzchen,  Wachszündern  etc.  betrug 
nämlich  in  den  Jahren 

1870  ...    93  369  Zollctr.  (46  6845  Kg), 

1871  ...    87370       „       (43685       „  ), 

1872  ..    .    84  872       „       (42  436        „  ). 

Die  Einfuhr  dagegen  betrug  im  Jahre 

1870  ..    .      5  285  Zollctr.    (2  642*5  Kg), 

1871  ...      6807       „  (3403-5    „  ), 

1872  ...       6438       „  (3219       „  ). 

Die  Ermittelung  der  Ursachen  des  in  diesen  Zahlen  sich  aus- 
sprechenden Rückganges  der  Zündwaarenindustrie  in  Oesterreich  ist 
eine  dringende  Aufgabe  der  betreffenden  Kreise. 

Es  bestehen  daselbst  gegenwärtig  nahe  an  43  grössere  Fabriken 
nebst  etwa  79  kleineren  Betriebsstätten.  In  Oesterreich  allein  betrug 
der  gesammte  Werth  der  Prodaction  im  Jahre  1870  etwa  4  500  000  fl. 
ÖBterr.  Währ.  (9  MiU.  Rmk.),  wovon  für  2  801070  fl.  (5  602  140  Rmk.) 
nach  der  Türkei,  Kleinasien ,  Deutschland ,  Italien  und  Russland  ausge- 
führt wurde.  Dieser  Industriezweig  war  in  der  Ausstellung  nur  durch 
14  Firmen  vertreten,  von  welchen  11  der  cisleithanischen  und  4  der 
transleithanischen  Reichshälfte  angehören  und  in  folgender  Zusammen- 
stellung verzeichnet  sind:  Ludwig  Achleitnerin  Salzburg,  Bern- 
hard Berg  in  Krakau,  Franz  Dydacky  in  Lemberg,  Bernhard 
Fürth  in  Schütten hofen ,  Goldenkron,  Bergreichenstein  (Böhmen), 
C.  Gödel  &  Co.  in  Bäm  (Mähren),  Hermann  &  Gabriel  in  Wien, 
G.  Kollmann  in  Stainz  bei  Graz,  Leitner  &  Grünwald  in  Pest, 
Karl  Neubaur  in  Raab,  A.  M.  Pollak  in  Wien,  Prag,  Budweis, 
Christianberg  ,  Pinkafelder  Actiengesellschaft,  Adalbert 
Scheinost  in  Schüttenhofen  (Böhmen),  Springmann  &  Rödl  in 
Komom,  Th.  Weiss  in  Raab. 

Einige  der  hier  verzeichneten  Firmen  arbeiten  in  colossalem  Maas- 
stabe, aber  das  grösste  der  österreichischen  Zündwaarengeschäfte  ist 
ohne  Zweifel  das  von  Bernhard  Fürth. 

Die  Fabriken  und  Betriebsstätten  dieser  Firma,  welche  sich  um 
die  Begründung  und  Entwickelung  der  Zündholzindustrie  die  aller- 
grössten  Verdienste  erworben  hat,  befinden  sich  sämmtlich  in  Böhmen. 
Die  erste  Fabrik  wurde  von  dem  Vater  der  dermaligen  Besitzer  im 
Jahre  1839  in  Schüttenhofen,  die  zweite  im  Jahre  1842  in  Goldenkron 
auf  der  Fürstlich  Schwarzenb  er  gesehen  Domäne  Krumau  errichtet; 
die  dritte  Fabrik,  welche  erst  im  Jahre  1872  gegründet  wurde,  befindet 
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sich  in  Bergreichenstein.  Ausserdem  wurden  kleinere  Hilfswerkstatten 
eingerichtet  und  zwar:  für  Erzeugung  yon  Holzdraht  und  Papparheiten 
in  Bergstadtl  und  Welhartitz;  für  Brettsägen  in  Scherlhof  und  Neu- 
hurkenthal.  Gegenwärtig  beziehen  zahlreiche  in-  und  ausländische 
Fabriken  Holzdraht,  Schachteln  und  dergleichen  aus  dem  Böhmerwald« 
In  den  genannten  Fabriken  sind  500  männliche  und  700  weibliche 
Arbeiter  in  den  Etablissements,  600  männliche  und  1200  weibliche 
Arbeiter  auswärts,  also  im  Ganzen  3000  Personen  beschäftigt  und  es 
stehen  drei  Wasserräder  mit  zusammen  35  Pferdekräfben  zur  Verfügung. 
Mit  diesen  Mitteln  werden  jährlich  30  000  Ctr.  Waaren  im  beiläufigen 
Werthe  von  1000000  fl.  erzeugt,  von  der  800000  fl.  auf  den  Export 
nach  Russland,  der  Levante,  Ostasien  und  Amerika  entfallen,  welcher 
durch  eigene  Depdts  auf  überseeischen  Handelsplätzen  unterhalten  wird. 
An  den  im  Jahre  1872  im  Ganzen  aus  Oesterreich  ausgeführten  Zünd- 
waaren  participirt  die  Firma  Fürth  mit  nicht  weniger  als  dem  dritten 
Theü. 

Die  seit  dem  Jahre  1835  bekannte  Firma  A.  M.  Po  Hak,  welche 
sich  ebenfalls  um  die  Begründung  und  Entwickelung  der  Zündholz- 
industrie in  Oesterreich  in  hohem  Grade  verdient  gemacht  hat,  hat  ihre 
Fabriken  und  Betriebsstätten  in  Wien,  Prag,  Budweis  und  Christian» 
berg.  Die  Erzeugung  von  Phosphorhölzchen  mit  bunt  lackirten  Köpfen, 
welche  sich  durch  ihre  Widerstandsfähigkeit  gegen  Feuchtigkeit  aus- 
zeichnen, wurde  im  Jahi*e  1847  eingeführt.  Sie  werden  gegenwärtig 
in  beträchtlicher  Menge  nach  Rnssland,  dem  Orient,  nach  Indien,  China, 
Japan  und  Aegypten  versendet.  Diese  Firma  wurde  bereits  auf  der 
Weltausstellung  in  London  mit  der  grossen  Preismedaille  ausgezeichnet 
und  besteht  in  Folge  der  vorzüglichen  Qualität  ihrer  Artikel  die  Con- 
currenz,  obwohl  ihre  Waare  um  8  bis  10  p.C.  höher  im  Preise  steht 
als  die  der  übrigen  Fabriken.  Das  Geschäft  ist  noch  immer  in  raschem 
Aufschwung  begrifiPen,  wie  der  Umstand  zeigt,  dass  eben  eine  neue 
Fabrik  in  Böhmen  und  eine  zweite  in  Galizien  errichtet  wird. 

Unter  den  minder  umfangreichen  Geschäften  verdienen  noch  Ludwig 
Achleitner  in  Salzburg  und  Adalbert  Scheinost  in  Schüttenhofen 
(Böhmen)  genannt  zu  werden.  Der  Erstere  wurde  schon  1861  in  London 
undl867  in  Paris  wegen  seiner  sogenannten  Schnellzünder  prämiirt,  bei 
welchen  die  Hölzchen  oder  Spähne  sich  schon  beim  raschen  Herausziehen 
aus  dem  Etui  entzünden,  daher  der  Name.  Der  Letztere  ist  wegen  der  man- 
nichfachen  und  geschmackvollen  Formen,  welche  er  seinen  Zündwaaren 
zu  geben  gewusst  hat,  bemerkenswerth.  Beiläufig  mag  hier  auch  noch  er- 
wähnt werden,  dass  der  letztgenannte  Aussteller  auf  seine  Versuche  zur 
Wiedergewinnung  des  Phosphors  aus  den  Zündhölzeben,  die  als  Ausschuss 
abfallen,  aufmerksam  gemacht  hat.  Der  wiedergewonnene  Phosphor  be- 
trägt ungefähr  1  p.C.  des  verwendeten.  Früher  wurde  der  Ausschuss 
durch  Verbrennen  unschädlich  gemacht.     Dieser   Ausschuss,  welcher 
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nach  der  Grösse  der  Prodaction  täglich  mehrere  Kisten  mit  Zünd- 
hdizchen  betragen  kann ,  wird  durch  das  Zasammenfli essen  der 
Zändmasse  an  den  Köpfchen  nach  dem  Tanken,  wo  sie  leicht  an 
einander  kleben,  bedingt.  Durch  Trennung  der  Züudmasse  von  den 
Köpfen  der  Hölzchen  mittelst  kalten  Wassers  und  nachheriges  Aus- 
kochen mit  Wasser  hat  Scheinost  in  einem  halben  Jahre  46  Wiener 
Pfand  Phosphor  wiedergewonnen.  ^ 

Noch  verdient  schliesslich  besonders  hervorgehoben  zu  werden, 
dass  die  österreichischen  Zündwaarenfabrikanten  in  ihren  Berichten 
fast  durchgehends  betonen ,  wie  sehr  sowohl  für  eine  gute  Ventilation 
in  den  Werkstatten  gesorgt,  als  auch  auf  die  Reinlichkeit  der  Arbeiter 
gesehen  wird.  Um'  hauptsächlich  auf  letztere  hinzuwirken,  sind  in 
mehreren  Fabriken,  wie  z.  B.  in  denen  von  A.  M.  Pollak,  eigene 
Waschzimmer  und  Speisesäle  eingerichtet,  welche  den  Arbeitern  nach 
gründlicher  Reinigung  der  liände  und  des  Mundes  gestatten,  ihre 
Mahlzeit  in  einer  reinen  Atmosphäre  zu  sich  zu  nehmen.  Auch  ist 
durch  Anstellung  von  Fabrikärzten  und  Errichtung  von  K ranke ncasseu 
in  den  meisten  Fabriken  für  das  Wohl  der  Arbeiter  gesorgt. 

Die  Zündholzindustrie  des  Deutschen  Reichs  war  nur  durch 
drei  Firmen  vertreten :  6  a  d  e  m  e  r  und  J  a  e  g  e  r ,  Waidenburg  (Schlesien), 
H.  Hochstätter,  Langen  bei  Frankfurt  a.  M.,  und  Rud.  Zennig, 
Berlin.     Von  Hrn.  Hochstät^ter  ist  schon  oben  die  Rede  gewesen. 

Von  England  hatte  nur  das  altbekannte  Haus  Bryant  &  May, 
F&irfield  Works,  Bow,  London  (Zündkerzchen  und  Sicherheitszünd- 
hölzchen nach  Art  der  schwedischen),  arnfgestellt. 

In  ähnlicher  Weise  war  nur  ein  Aussteller  erschienen  aus  Bel- 
gien (Janssen,  Mariot  &  Co.,  Cureghem  bei  Brüssel);  aus  Däne- 
mark (Actienzündholzfabrik  zu  Goodthaab  bei  Kopenhagen)  und 
aus  Spanien  (C.  Maigrot  &  Co.,  Cerro.) 

Italien  und  Russland  waren  durch  je  zwei  Aussteller  vertreten. 

Die  beiden  italienischen  Firmen  Ambrogio  Della  Chä,  Monca- 
lieri  bei  Turin,  und  Luigi  de  Medici,  betreiben  die  Fabrikation  von 
Zündwaaren  im  grossartigen  Maassstabe  und  haben  sich  um  die  Be- 
gründung und  Entwickelung  dieser  Industrie  in  ihrem  Vaterlande  aus- 
gezeichnete Verdienste  erworben. 

Minder  umfangreich  ist  die  Production  der  russischen  Firmen: 
Hesen  &  Mitschinson,  Moskau,  und  Zündhölzchenfabrik- Actiengesell- 
schaft  zu  Bjorneborg. 
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Anderweitige  Yerwendangen  des  Phosphors. 

Der  Phosphor  wird  ausser  zu  Zündwaaren  auch  sonst  theils  als 
solcher,  theils  in  Form  zahlreicher  Yerhindungen  noch  in  so  vielen 
Fällen  yerwerthet,  dass  wir  es  uns  versagen  müssen,  auch  nur  den 
Versuch  zu  machen,  dieses  ausgedehnte  Capitel  erschöpfend  zu  behan- 
deln. Der  wissenschaftliche  Chemiker  bedient  sich  dieses  Elementes 
bei  zahllosen  Untersuchungen»  wie  z.  B.  zur  Darstellung  des  Jodmethyls 
und  Jodäthyls,  welche  durch  die  Arbeiten  von  A.  W*  H  o  f  m  a  n  n  unent- 
behrliche Hilfsmittel  der  Forschung  geworden  sind  und  ja  auch  in  der 
Farbentechnik  umfassende  Yerwerthung  gefunden  haben.  Oft  wird  hierbei 
statt  des  gewöhnlichen,  amorpher  Phosphor  gebraucht,  weil  in  derRegel  die 
Reactionen  mit  diesem  weniger  heftig  vor  sich  gehen ,  als  mit  jenem. 

Auch  in  der  Pharmacie  spielt  der  Phosphor,  hier  aber  zumal  in 
seiner  Sauerstoffverbindung,  der  Phosphorsäure,  eine  wichtige  Rolle. 
So  ist,  um  auch  hier  nur  einige  Beispiele  anzuführen,  die  Phosphorsaure 
ein  vorzügliches  Mittel,  dem  Organismus  das  zur  Blutbildung  unent- 
behrliche Eisen  zuzuführen.  Aus  diesem  Grrunde  ist  pyrophosphor- 
saures  Eisenoxyd,  welches  keinen  tintenartigen  und  überhaupt  nur  einen 
sehr  schwachen  Geschmack  besitzt,  schnell  ein  beliebtes  Arzneimittel 
geworden;  im  Eisensyrup  von  Grimault,  im  Löflund 'sehen  Mal2- 
extract  und  im  Eisenzucker  ist  dieses  Salz  ebenfalls  enthalten.  Audh 
als  Reagens  auf  manche  Körper,  welche  dem  Arzneischatze  angehören, 
ist  die  Phosphorsättre  wichtig.  Nach  Kratschmer  und  Nowak') 
ist  sie  das  vorzüglichste  Reagens  auf  Atropin;  nach  C.  Scheibler') 
giebt  es  kein  besseres  Fällungsmittel  für  fast  alle  organischen  Basen, 
als  die  Phosphorwolframsäure,  eine  Verbindung  von  Phosphor- 
säure mit  Wolframsäure,  welche  gleich  gut  verwendbar  sein  soll  für 
wissenschaftliche  wie  für  technische  Zwecke. 

Von  ganz  besonderer  Wichtigkeit  ist  aber  der  Fortschritt,  welcher 
von  Prof.  E.N.  Horsford  in  Cambridge  (Nord- Amerika)  mit  Hilfe  der 
Phosphorsäure  in  der  Bereitung  des  Brodes  ohne  Hefe,  also  ohne 
Gährung,  erzielt  worden  ist.  Lieb  ig')  nennt  diese  Erfindung  „eine 
der  wichtigsten  und  segensreichsten,  welche  in  dem  letzten  Jahrzehend 
gemacht  wurden*'.  Professor  Horsford,  der  bei  seiner  Anwesenheit 
in  Wien  während  der  Weltausstellung,  für  die  er  als  Juror  fungirtc, 
sein  Verfahren  im  Laboratorium  des  Berichterstatters  auszuführen  so 
gütig    war,   verfahrt  wie  folgt.      Weisse,  gewaschene  Knochenasche 


>)  Kratschmer  u.  Nowak.  Wien.Akad.  Ber.  H,  69.        >)  Scheibler ^ 
Dingl.  pol.  J.  CCIX,     141.  »)  Liebig,  Ann.  Cham.  Phai-m.  CXLIX,  37; 

Wagn.  Jaliresber.  1869,  470. 
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(3  Tille.)  wird  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  (etwa  2*4  Thle.), 
aas  welcher  man  durch  Verdünnen  mit  10  Thln.  Wasser  das  ohnedies 
nur  in  geringer  Menge  in  der  käuflichen  Säure  enthaltene  Blei  entfernt 
hat,  in  das  bekannte  Calciumphosphat  [CaH9(P04)3]  umgewandelt, 
welches  noch  V3  des  Kalkes  der  Knochen  enthält.  Nach  Entfernung 
des  Gypses  wird  die  Flüssigkeit,  in  der  auch  die  Magnesia  der  Knochen 
sich  findet,  zur  Honigdicke  abgedampft  und  nach  dem  Erkalten  1  Thl. 
Stärke  beliebiger  Sorte  zugesetzt,  wodurch  nach  gehörigem  Durch- 
kneten eine  bröcklige  Masse  entsteht,  die,  einer  gelinden  Wärme  aus- 
gesetzt ,  ein  weisses,  ganz  trockenes  Pulver  liefert.  Diesem  wird  dann 
Natriumbicarbonat  in  dem  Verhältnisse  beigemengt,  dass  auf  3  Thle. 
des  Phosphats  1  Thl:  Natriumsalz  kommt.  Nun  wird  aus  beliebigem 
Mehl  ein  Teig  bereitet,  dieser  gesalzen  und  von  obigem  Backpulver 
eine  entsprechende  Menge  zugesetzt,  alles  gut  gemengt  und  das  Brod 
auf  die  gewÖ)inliche  Art  gebacken. 

Die  hierbei  entweichende  Kohlensäure  macht  das  Brod  locker  und 
leicht,  so  dass  es  sich,  was  diese  Beschaffenheit  anlangt,  von  dem  mit 
Hefe  erzeugten  gar  nicht  oder  nur  zu  seinem  Vortheil  unterscheidet. 
Wendet  man  zur  Darstellung  des  Backpulvers  das  Kaliumbicarbonat 
statt  des  Natriumsalzes  an,  so  wird  das  Brod,  noch  wohlschmeckender 
imd  es  wäre  dies  auch  rationeller,  ^eil  in  Folge  der  Abscheidung  der 
Kleie  aus  dem  Mehle  das  Kalium  zum  grossen  Theile  mit-  entfernt 
wird,  allein  der  höhere  Preis  des  Kaliumsalzes  steht  dieser  Anwendui^g 
zur  2eit  noch  entgegen.  Nach  Liebig  lässt  sich  jedoch  das  Kalium- 
bicarbonat zweckmässig  durch  ein  Gemenge  von  Natriumbicarbonat 
und  Chlorkalium  im  Verhältnisse  von  nahe  2 : 1  ersetzen. 

Die  Yortheile,  welche  dieses  in  jeder  Haushaltung  so  leicht  aus- 
führbare Verfahren  gewährt,  und  der  günstige  Einfluss  dieses  auch 
sehr  wohlschmeckenden  Brodes  auf  die  Ernährung,  liegen  so  sehr  auf 
der  Hand,  dass  es  überflüssig  wäre,  sie  hier  näher  zu  erörtern.  Es  sei 
nar  erwähnt,  dass  der  Werth  dieses  Brodes,  welches  ganz  geeignet  ist 
die  Fleischnahrung  einige  Zeit  lang  ssu  ersetzen,  für  Armeen  iin  Felde 
ganz  unschätzbar  sein  muss.  In  Amerika  wird  dasselbe  bereits  in 
grossen  Mengen  erzeugt  und  ist  dort  auch  schon  ins  tägliche  Leben 
fihergegangen,  auch  hat  es  sich  daselbst  bei  dem  letzten  Kriege  als 
höchst  nützlich  erwiesen.  Offenbar  ist  man  im  Stande,  diesem  Brode 
durch  geeignete  Zusätze,  ganz  nach  Umständen,  alle  Blutbestandtheile 
in  der  nötfaigen  Menge  einzuverieiben  ^). 

Endlich  sei  noch  erwäl^Qt,  dass  der  Phosphor  die  Eigenschaften 
der  Metalle,  mit  denen  er  sich  zum  Theil  direct,  mit  den  stark-elektro- 
pesitiven  sog^ar  unter  Feuererscheinung,  verbindet,  in  merkwürdigerweise 


1)   Siehe   hierüber   die  Schrift   „The  Theory  and  Art  of  Bread  making. 
A.  new  Process  without  the  use  of  ferment."     By  Prof.  £.  N.  Horsford. 

16* 
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yerändert,  und  dass  dieses  Verhalten  mehrfach  in  der  Technik  benutzt 
wird.  Am  häufigsten  ist  dies  bei  dem  Kupfer  der  Fall,  welches  durch 
einen  Zusatz  von  Phosphor  von  1*2  bis  1*5  p.  C.  (Phosj^horbronze)  zäher, 
härter,  beim  Schmelzen  dünnflüssiger  wird  und  auch  äusseren  Ein- 
flüssen, wie  z.  B. .  der  Einwirkung  von  Seewasser,  besser  widersteht. 
Ein  solches  Blech  verlor  hierbei  während  6  Monaten  1*158  p.  C.  an 
Gewicht,  während  der  Gewichtsverlust  einer  gleich  grossen  Platte 
vom  besten  englischen  Kupfer  in  derselben  Zeit  3*058  p.  G.  be- 
trug. In  den  Werken  der  Stephen  so n  tube  Coibpany  in  Bir- 
mingham wird  schon  seit  dem  Jahre  1865  Phosphorbronze  im  Grossen 
erzeugt  und  werden  daraus  Röhren,  Läufe  für  Feuerwaffen  aller  Art» 
grosse  Walzen  für  den  Kattundruck  etc.  angefertigt. 

Grössere  Mengen  von  Phosphor  machen  das  Kupfer  weiss  und  vcll- 
kommen  spröde.  Welche  Rolle  kleine  Mengen  Phosphors  bei  der  Legirung 
mit  Kupfer  spielen,  ist  indess  noch  nicht  ganz  klar;  möglich,  dass,  wie 
Dumas  meint,  der  Phosphor  hauptsächlich  auf  die  der  Kupfermasae 
beigemengten  Oxyde  wirkt,  welche,  in  Phosphormetalle  umgewandelt, 
sich  dann  in  der  Masse  vertheilen  und  diese  homogener,  daher  fester, 
zäher  und  elastischer  machen. 

Auch  die  Phosphorbronze  aus  der  Fabrik  von  GeorgHöpner&Go. 
iu  Iserlohn  wird  bereits  zu  Achsenlagem,  Gewphrläufen ,  Blechen,  Ge- 
wichten etc.  in  grosser  Menge  verarbeitet.  (Hinsichtlich  der  Phosphor- 
bronze vergl.  auch  den  Aufsatz  über  Kupfer  in'  einem  späteren  Theile 
dieses  Berichtes.)  ' 

Wenn  phosphorsaures  Kupfer,  erhalten  durch  Fällen  von  Kupfer- 
vitriol mit  phosphorsaurem  Natron,  mit  Kohle  gemengt  einer  starken 
Rothglühhitze  ausgesetzt  wird,  so  erhält  man  ein  an  Phosphor  sehr 
reiches,  weisses  und  sprödes  Phosphorkupfer,  mit  Hilfe  dessen  man 
Legirungen  von  beliebigem  Phosphorgehalt  erzeugen  kann;  unstreitig 
die  beste  Methode  für  die  Erzielung  solcher  Legirungen. 

Man  hat  auch  versucht,  Phosphate  den  Glassätzen  beizumengen, 
ohne  jedoch  einen  besonderen  Vortheil  zu  erreichen.  Das  Glas  erhält 
dadurch  eine  gelbe  Färbung  ^). 

Von  der  stets  im  Steigen  begriffenen  Verwendung  der  natürlichen 
Phosphate  zar  Darstellung  künstlicher  Dünger  wird  an  einer  anderen 
Stelle  berichtet  werden. 

Verfasser  ist  es  eine  angenehme  Pflicht  hier  noch  schliesslich  Hrn. 
Dr.  Priwoznik,  Chemiker  am  Hanptmünzamte,  der  bei  der  Jury  als 
Experte  fungirte,  für  Mitwirkung  bei  Beschaffung  des  weithin  zerstreuten 
.  Materials,  seinen  besten  Dank  auszusprechen. 

Wien,  im  Dec.  1873.  A.  v.  S. 

^)  Pelouze,  Ann.  chim.  phys.  [4]  V,  465. 
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Anszeichnangen  für  Zündwaaren  auf  der  Wiener  Weltausstellung. 

Fortschrittsmedaille. 
JDeutsche»  Meieh. 


HOCHSTATTEB,  H. 


Langen  (Hessen)  [304]     VefrberaerunginderFabri- 

katioD  der  Zündhölzchen. 

Frankreich. 


COIGKET     Pl^BB    ^T     7IL8     PaVtS 
BT  Co. 


COMPAORIB      OEIT^BALE         PartS 
DES     ALÜXETTE8    CHI- 
KIQUE8 

Dblla  Cha  ,  AxBBOOio,     Turin 

MOICCALIEBI 

De  Medici,  Luigi  Turin 


[160  Sp.]  Einföhning  des  amorphen 
Phosphors.  Entwicke- 
lung  der  Leimfabrika- 
tion in  Prankreich. 

[126]     Entwickelung   der  Zünd- 
waiirenindustrie    in 
Frankreich. 


Italien. 


[221]      Entwickelung  der  Zünd- 
hölzcheni  ndustrie. 

[219]      Entwickelung  der  Zünd- 
hölzchenindustrie    in 
Italien. 


Oesterreich. 


FüBTH,  Bbbhabo 


.     Schüttenhofen       [306]     Zündhölzchen. 
'{Böhmen) 
Pollack,  A.  M.  Ritteb     Wien  [315]     Zündhölzchen. 

V.  RUDIK 

Schweden. 

AcTiEiv6E8BLL8CHAFT:         JönJcöping  [307]     Zündhölzchen. 

ZtHOHÖLZCHEüFABBIK- 

A.-G. 

Verdienstmedaille. 
Belgien. 

Jaitbsbii  Mabitte  &  Co.     Cureghem  hei       [57]       Znndkerzchen. 

Briiasel 

Orossbritannien. 

London  [54]       Zündlichter, 

Norwegen. 

Enehakhei  Chri-  [50]       Zündhölzchen. 
stiania 


Bbtakt  &  Mat 


JOELSEK,   H. 


Achleitkeb.  Ludwig 
HzEXAfiN  AtGabbiel 

SCB£I50ST,    AdALBEBT 


Oesterreich. 

Salzburg    ,  [299 

Wien  [309 

Schüttenhofen  [316 
(Böhtnen) 

Mussland. 


Schnellzünder. 

Zündwaaren. 

Zündwaaren. 


Bjobkeboko'sche  Actien-  Finnlan  d 

GESELLSCHAFT :      ZtVD-        « 
BOLXFABBIX-A.-G. 

Hsbsbh  &  MiTCHiNSON      MosJcau 


[367]     Zündhölzchen. 


[66]       Zündhölzchen. 
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A.-G.  „Vulcak" 

LiNDAHL,  J.  F. 

Leitnbr  &  Gbvnwald 
Neubaues,  Gabl 
pineafeldeb  zündwaa- 

BENFABBIK 

Weiss,  Th. 
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Schweden* 

Tidaholm  [32o]     Zündhölzchen. 


Kalmar  [311]     Zündhölzchen. 

Ungarn* 

Buda-Pest  [64] 

Baab  [65 

[66 


Zündwaaren. 

Zündhölzchen. 

Zündwaaren. 


Baab 


Zündwaaren. 


Zekkig,  Rudolph 
Gadaxeb  u.  Jaoeb 


Dydacki,  Fbanz 

GÖDEL  &  Co. 
EOLLMAKIV,   G.  &  Co. 


Anerkennungsdiplom. 

JDeutsches  JReich* 

Berlin  [309 

Waidenburg         [303 
(Schlesien) 

Oesterreich. 


Lemberg 

Barn  (Mähren) 

Stainz  (Steier- 
mark) 

Schweden» 

Motala 


303 
307 
311 


actienoesellschaft : 

Zünohölzchenfabrik- 

A,-G. 
Actiekoesbllbchaft  : 

>'eüe  Zükdhölzchen- 

fabbik-A.-G. 
actienoesellschaft  : 

zündhölzchevfabbik- 

A.G. 

ACTIENOESELLSCHAFT : 

ZÜNDHÖLZCHENFABBTK  - 

A.-G. 
ACTIENOESELLSCHAFT  : 

ZÜNDHÖLZCHENFABBIK-  * 

A..G. 
FocK,  Fbkihebb  C.  G.  v.    Lidköping 

KöBNEB,  F.  &  Co.  Göteborg 

ZÜNDHÖLZCHENFABBIK  Westcrvik 

Wbstebvik 


Stockholm 
Norrköping 
Ysiadt 
Stockholm 


305 
309 
317 


Spbinomann  &  RÖDL 


Ungarn» 

Komorn  [69] 


Zündhölzchen. 
Zündhölzchen. 


Zündwaaren. 
Zündwaaren. 
Zündwaaren. 


[312]  Zündhölzchen. 

[313]  Zündhölzchen. 

[315]  Zündhölzchen. 

[319]  Zündhölzchen. 

[316]  Zündhölzchen. 


Zündhölzchen. 
Zündhölzchen. 
Zündhölzchen. 


Zündwaared^ 


Kohlenstoff  und  Kohlenstoffverbindimgen. 


Sohlenstoff,   Graphit. 

Von  Dr.  Rud.  Biedermann, 

ABsistenten  am  Berliner  UniTeniifttalaboratoriuin. 


Die  Rolle,  welche  der  Kohlenstoff  anter  den  Elementen  spielt,  hat 
ihren  weitesten  Schauplatz  auf  dem  Gebiete  der  organischen  Körper, 
deren  wesentlichster  Bestandtheil  jener  ist;  aber  auch  in  der  unorga- 
niechen  Chemie,  in  der  Welt  der  Mineralien,  nimmt  der  Kohlenstoff 
einen  wichtigen  PÜtz  ein.  Hier  tritt  er  als  Element  auf  und  zeigt 
sich  dabei  in  Formen,  die  so  verschieden  sind  von  der  elementaren 
Form,  in  der  er  aus  den  organischen  Verbindungen  abgeschieden  werden 
kann,  dass  bei  alleiniger  Betrachtung  der  Form  und  der  physikali- 
schen Eigenschaften  die  Identität  der  sich  so  verschieden  zeigenden 
Sabstanz  kaum  glaublich  erscheint.  Wo  in  der  That  giebt  es  grös- 
sere Verschiedenheiten,  als  diejenigen,  welche  die  drei  Körper  Holz- 
kohle ^  Diamant  und  Graphit  unterscheiden?  Die  erstere  ist  amorph, 
schwarz ,  undurchsichtig ,  leicht ,  porös ,  zerreiblich ,  ein  Leiter  der 
Elektricität,  Der  Diamant  krystallisirt  im  regulären  System,  er 
hesitzt  ein  ausserordentliches  Lichtbrechungsvermögen,  er  ist  der  här- 
teste aller  Körper  und  ein  Nichtleiter  der  Elektricität.  Der  Graphit 
krystallisirt  in  Formen  des  hexagonalen  Systems,  er  ist  grauschwarz, 
ludarchsichtig,  metallisch  glänzend,  sehr  weich  und  abfärbend,  er  leitet 
£e  Elektricität.  Und  dennoch,  seitdem  die  Akademiker  del  Cimento' 
in  Florenz  im  Jahre  1694  zum  ersten  Male  den  Diamant  verbrannten, 
wid  Scheele  im  Jahre  1778  den  Graphit  mit  Salpeter  verpuffte  und 
bei  beiden  Versuchen  als  Verbrennungsproduct  dieselbe  Kohlensäure 
erhalten  wurde,  welche  beim  Verbrennen  gewöhnlicher  Holzkohle 
entsteht,    ist  die  substantielle  Identität    der    drei  Körper    zweifellos 

I    bewiesen. 

i  Man  hat  die  verschiedenen  Zustände,  in  welchen  einfaclje  Körper 

ungleiche   Eigenschaften  besitzen,    ein   Verhalten,    für  welches    der 
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Phosphor,  insofern  er  in  der  gewöhnlichen  oder  rothen  Modification 
auftritt  (yergl.  S.  221),  ein  anderes  eclatantes  Beispiel  darhietet,  mit 
dem  Worte  „allotropisch"  (aXXoxQonog,  von  ungleicher  Beschaffenheit) 
hezeichnet;  allein  man  hat  nur  ein  Wort  erfunden,  die  Ursache  dieser 
Verschiedenheit  der  Eigenschaften  hleibt  unenthüllt. 

Der  Kohlenstoff  ist,  wie  schon  Eingangs  bemerkt  wurde ,  am  ver- 
breitetsten  in  der  Classe  der  organischen  Körper.  Er  ist  ihr  wesent- 
lichster Bestandtheil ;  ein  Körper,  in  dem  er  nicht  enthalten  ist,  gehört 
nicht  zu  den  organischen  Verbindungen. 

Die  meisten  von  Pflanzen  und  Thieren  herrührenden  Stoffe,  welche 
wegen  ihres  Gehaltes  an  Kohlenstoff  von  technischer  Bedeutung  sind, 
dienen  zu  Zwecken  der  Beleuchtung  und  Heizung.  Hierher  gehören 
die  einfachsten  organischen  Verbindungen,  die  ausser  Kohlenstoff  nur 
noch  Wasserstoff  enthalten,  die  Kohlenwasserstoffe,  besonders  diejenigen, 
welche  das  Petroleum  bilden,  und  in  dieser  Form  Ton  Tag  zu  Tag 
ausgedehntere  Anwendung  finden.  Hierher  gehört  die  Cellulose  nebst 
den  übrigen  Körpern,  welche  in  ihrer  Gesammtheit  das  Holz  aus- 
machen. Hierher  gehören  die  Zersetzungsproducte,  in  die  das  Holz 
durch  sftculare  Einwirkung  von  Naturkräften  übergeht,  welche  ihm  die 
meisten  Bestandtheile  zu  entziehen  und  dasselbe  auf  den  Kohlenstoff 
zu  rednciren  bestrebt  sind:  der  Torf,  die  Braunkohle ,  die  Steinkohle, 
der  Anthracit. 

Der  Werth  dieser  Körper  als  Brennmaterialien,  deren  nähere  Be- 
trachtung über  die  diesem  Berichte  gestatteten  Grenzen  hinausgeht,  be- 
ruht darauf,  dass  der  in  ihnen  enthaltene  Kohlenstoff  eine  chemische 
Verbindung  mit  dem  Sauerstoff  eingeht,  d.  h.  verbrennt,  grösstentbeils 
zu  Kohlensäure,  bei  welchem  Process  durch  die  Verbindung  von  je  12  g 
Kohlenstoff  mit  je  32  g  Sauerstoff  96  Wärmeeinheiten  entwickelt 
werden;  d.  h.  die  Temperatur  von  96  Kg  Wasser  wird  um  1^  C.  erhöht. 
Das  Verbrennungsproduct,  die  Kohlensäure,  ist  auch  das  Product  der 
Respiration  der  Thiere,  die  ja  auch  nichts  anderes  als  eine  Oxydation 
der  kohlenstoffhaltigen  Nahrungsmittel  ist,  welche  in  letzter  Instanz  von 
den  Pflanzen  herrühren.  Die  Kohlensäure,  die  sauerstoffreichste  Yer- 
bindnng  des  Kohlenstoffs,  ist  wiederum  die  Nahrung  der  Pflanzen, 
welche  diese  aus  der  Atmosphäre  zu  sich  nehmen.  In  ihrem  Organis- 
mus entstehen  daraus  durch  Reductionsprocesse  die  complicirtesten  or- 
ganischen Verbindungen.  So  ist  die  Kohlensäure  in  ewigem  Kreislauf 
der  Vermittler  des  Lebens  der  Pflanzen-  und  Thierwelf 

Sie  ist  aber  auch  das  eigentliche  Bindeglied  zwischen  dieser  und 
jener  einerseits  und  der  starren  unorganischen  Natur  andererseits;  auch 
in  der  Mineralwelt  treffen  wir  sie  in  unendlicher  Fülle  an.  Sie  kommt 
in  freiem  Zustande  häufig  durch  Spalten  aus  dem  Erdinnem,  sie  ist 
in  Mineralquellen  enthalten,  und  ihre  Salze,  die  Garbonate,  bilden  eine 
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reiche  Classe  von  Mineralien,  Verbindungen,  die  oft  ganze  Gebirge 
ausmachen.  Bei  der  ßeschreibnng  derjenigen,  welche  von  gewerb- 
licher Bedeutung  sind,  wird  auch  die  Benutzung  der  Kohlensäure, 
wenn  sie  daraus  technisch  abgeschieden  wird,  £rwähnung  finden. 

An  dieser  Stelle  betrachten  wir  ausser  dem  Kohlenstoff  selbst  die 
Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  den  im  Vorhergegangenen  abgehan- 
delten Elementen  Schwefel  und  Stickstoff,  den  Schwefelkohlenstoff 
Qod  das  Cyan.  Streng  genommen  mussten  auch  die  Brennmaterialien 
besprochen  werden,  allein  aus  den  bereits  angeführten  Gründen  ver- 
zichten wir  hier  auf  diese  Besprechung,  ebenso  auf  die  des  Diamanten, 
dessen  Bedeutung  auf^  einem  ganz  anderen  Gebiete  als  dem  hier  be- 
trachteten liegt,  und  behandeln  hier  nur  den 

Graphit.  In  Bezug  auf  die  allotropische  Modification  des  Kohlenstoffs, 
welche  uns  hier  interessirt,  den  Graphit,  hat  lange  Zeit  hindurch  eine 
grosse  mineralogische  Unsicherheit  geherrscht,  die  in  Folge  von  Ver- 
wechselungen Veranlassung  zu  den  verschiedensten  Namen  gegeben  hat, 
von  welchen  einige  heute  noch  gebräuchlich  sind.  Die  Namen  Reissblei, 
Plumbago,  deuten  darauf  hin,  dass  man  den  Graphit  für  bleihaltig 
ansah;  Verwechselung^  mit  Molybdänglanz  gab  ihm  den  Namen  Was- 
serblei. 

Der  Graphit  kommt  in  krystallinischen  Gesteinen  vor,  besonders 
im  Gneis,  Glimmerschiefer,  Urkalkstein,  auch  im  Granit  und  Thon- 
Bchiefer.  Er  bildet  in  Lagern  und  Gängen  abgerundete  Massen,  ist 
auch  schieferig  oder  säulenförmig  gesondert.  Berühmte  Fundorte  sind 
in  England  Borrowdale  und  Keswick  in  Cumberland.  Die  dortigen  Minen 
sind  jetzt  allerdings  fast  erschöpft;  im  sechszehnten  und  siebenzehnten 
Jahrhundert  warfen  sie  aber  bei  einer  Arbeitszeit  von  nur  1  ^2  Monaten 
im  Jahre  nicht  selten  einen  jährlichen  Reingewinn  von  h  40  000 
ab.  Es  wurde  dort  nur  während  sechs  Wochen  im  Jahre  und  unter 
Beobachtung  aller  nur  denkbaren  Vorsieh tsmaassregeln  gearbeitet,  weil 
einst,  wie  berichtet  wird,  die  Bergleute  aus  Raubgier  sich  in  den  Besitz 
der  Minen  gesetzt  hatten,  welche  ihnen  erst  nach  Aufbietung  beträcht- 
licher militairischer  Streitkräfte  wieder  entrissen  werden  konnten.  — 
In  Deutschland  und  Oesterreich  kommt  der  Graphit  bei  Passau  (wo  er 
Dagl  oder  Tachel  genannt  wird) ,  bei  Schwarzbach  ^)  und  Mugrau  in 
Böhmen,  an  mehreren  Orten  Mährens,  Niederösterreichs  und  der  Steier- 
mark vor.  Ruesland  besitzt  in  Sibinen  ausgedehnte  Graphitlager,  so 
am  Jenisei  und  besonders  in  den  Bat ougal- Bergen  Südsibiriens,  wo  sie 
im  Jahre  1847  von  einem  unternehmenden  Franzosen,  Hrn.  Alibert, 
entdeckt  wurden.  Ausgezeichnet  ist  das  Vorkommen  des  Graphits  auf 
der  Insel  Ceylon.    ^ 


1)  Das  dem  Fürsten  Schwarzenberg  gehörende  Graphitwerk  Schwarz- 
*        baeh  produeirt  jährlich  180  000  Centner. 
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Erhebliche  Lager  sind  femer  in  Nordamerika  gefunden  worden. 
Bekanntere  Fundorte  sind  Sturbridge  in  Massachusetts,  Ticonderoga  in 
New- Jersey,  Fishkill  landing  in  New- York  u.  s.  w.  In  neuerer  Zeit 
hat  man  grossartige  Funde  in  Californien  gemacht.  Die  wichtigste  Lager- 
stätte ist  die  „Eureka  Black  Lead  Mine"  bei  Sonora,  der  Hauptstadt 
von  Tuolmune  County.  Sie  liegt  an  der  Westseite  des  Tennessee  Gulch, 
eines  Nebenflusses  des  Woodys  Greek,  etwa  68  Meilen  von  Stockton, 
dem  bedeutendsten  SchiffTahrtsplatz  am  San  Joaquim  River,  entfernt. 
Das  Mineral  bildet  hier  einen  Gang  von  20  bis  30  Fuss  Mächtigkeit; 
sein  Liegendes  besteht  aus  Diorit,  sein  Hangendes  aus  Thonschiefer. 
Es  ist  so  rein,  dass  es  zum  grössten  Theil  in  festen  Blöcken  gebrochen 
und  ohne  weitere  Behandlung  verpackt  wird.  Im  Jahre  1868  wurden 
monatlich  20  000  Centner  gewonnen ,  ohne  dass  der  Bau  in  möglichst 
grosser  Ausdehnung  betrieben  wäre  ^). 

Der  in  der  Natur  vorkommende  Graphit  enthält  gewöhnlich  einen 
grösseren  oder  geringeren  Procentg«halt  ^n  Asche,  welche  im  Wesent- 
lichen aus  Kieselsäure  und  Eisenoxyd  besteht.  Die  Art  und  Weise  der 
Reinigung  zum  Zwecke  weiterer  Verarbeitung  werden  wir  weiter  unten 
betrachten. 

Werfen  wir  vorher  einen  Blick  auf  die  künstliche  Erzeugunj^  von 
Graphit.  Diese  wurde  zuerst  von  Seh eele  (1778)  beim  Ausschmelzen  des 
Eisens  aus  den  Erzen  in  den  Hohöfen  beobachtet.  Geschmolzenes  Roh- 
oder Gusseisen,  eine  Verbindung  von  Eisen  mit  Kohlenstoff,  annähernd 
der  Formel  Fe4G  entsprechend,  vermag  noch  Kohle  des  Brennmaterials 
aufzulösen.  Bei  langsamer  Abkühlung  krystallisirt  letztere  in  Form  von 
Graphit  aus,  der  Vs^  vom  Gewichte  des  Eisens  ausmachen  kann.  Seine 
Gegenwart  macht  das  Eisen  zu  „grauem"  Roheisen.  Er  kann  von  letzterem 
leicht  durch  wiederholtes  Schmelzen  des  Eisens  oder  durch  Behandeln 
mit  Säuren,  welche  das  Eisen  auflösen,  z.  B.  mit  Salzsäure,  getrennt 
werden.  Bei  letzterer  Behandlung  geht  der  mit  dem  Eisen  chemisch 
verbundene  Kohlenstoff  in  Form  eines  übelriechenden  Kohlenwasser- 
stoffs fort.  Auch  die  Garschlacken  der  Frischherde  scheiden  Graphit 
aus.  Hr.  Berthelot  ^)  fand  bei  der  Analyse  eines  Meteoriten,  der 
zu  Cranboume  bei  Melbourne  in  Australien  gefallen  ist,  Graphit,  den 
er  als  identisch  mit  dem  Hohofengraphit  erkannte. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  der  Graphit  im  Roheisen  durch 
Zersetzung  von  Gyan  und  Cy  an  Verbindungen  entsteht.  Es  ist  bekannt, 
dass  im  Hohofenprocess  nächst  dem  Kohlenozydgas  die  Cyanwasser- 
stoffsäure  ein  Hauptreductionsmittel  des .  Eisenerzes  ist.  Das  Cyan 
spaltet  sich  in  Graphit  und  Stickstoff,  welch  letzterer  in  Form  von  Am- 
moniak massenhaft  im  Hohofen  auftritt.   Wie  Hr.  R.  Wagner')  beob- 


1)  Chem.  News   1868,    209;    Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,    175.        ^)   Ber- 
the 1  o  t ,  Compt.  rend.  LXXUI,  494.    ^)  W  a  g  n  e  r ,  Wagn.  Jahresber.  1869, 230. 
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achtet  hat^^ifit  die  aas  der  Cyanwasserstoffsäure  sich  oft  abscheidende 
schwarze  Masse,  die  früher  filr  eine  eigenthümliche  Säure  gehalten  und 
mit  dem  Namen  Aznlmsäare  bezeichnet  wurde,  zum  Theil  Graphit, 
der  durch  Auskochen  der  Masse  mit  verdünnter  Salpetersäure  und 
Waschen  in  Blättchenform  zu  isoliren  ist. 

Eine  andere  merkwürdige 'Bildungsweise  von  Graphit  aus  Gyan, 
die  auch  eine  technische  Bedeutung  hat,  ist  die  aus  Gyannatrium  bei 
der  Darstellung  von  Aetznatron  aus  den  beim  Yersieden  der  rohen 
Sodalauge  zurückbleibenden  Mutterlaugen.  Beim  Eindampfen  dieser 
kauetisch  gemachten  Laugen  tritt  ein  gewisser  Concentratiousgrad  ein, 
bei  welchem  die  Gyanverbindungen  in  denselben  sich  unter  Aufschäu- 
men und  Ammoniakentwickelung  zersetzen  in  der  Weise,  dass  eine 
reichliche  Abscheidung  von  Graphit  stattfindet.  Dies  wurde  zuerst 
1861  von  Hrn.  P  a  ul  i  ^)  beobachtet.  Später  ist  es  Hm .  M  a  x  S  c  h  a  f  f  n  e  r  ^} 
in  Aussig  gelungen,  grosse  Mengen  dieses  Graphits  als  ^ebenproduct 
der  Sodafabnkation  darzustellen. 

Bei  Gegenwart  von  Eisenoxyden  kann  nicht  nur  aus  Cyan,  son- 
deiTi  auch  aus  Kohlenoxyd  Graphit  entstehen.  Hr.  Grüner*)  theilt 
mit,  dass,  wenn  man  Eohlenoxyd  bei  300  bis  400^  über  ,ein  Eisenerz 
leitet,  ^dieses  oberflächlich  reducirt  wird.  Sobald  an  einem  Theile  der 
Oberfläche  Eisen  frei  gemacht  ist,  bekommt  das  Erz  Hisse  nach  allen 
Richtungen,  bläht  sich  auf  und  bedeckt  sich  mit  pulverförmigem  gra- 
phitartigen Kohlenstoff.  Bei  fortschreitender  Reduction  wird  der  graphit- 
artige Absatz  geringer;  beiEothgluth  hört  die  Abscheidung  sofort  auf. 

Hieran  schliesst  sich  die  Ansicht,  welche  Hr.  Stingl*)  über  die 
Entstehung  von  Graphit  in  der  Sodarohlauge  äussert.  Derselbe  hat 
Bo  entstandenen  Graphit  aus  der  Aussiger  Sodafabrik  untersucht  und 
gefunden,  dass  darin  11*49  Proc.  Eisenoxyd  enthalten  sind.  Aus  die- 
sem Gehalt  an  Eisenoxyd  schliesst  Hr.  St  in  gl,  dass  der  Graphit  in 
diesem  Falle  nicht  direct  aus  Gyannatrium  entstehe,  sondern  das  Pro- 
duct  eines  secundären  Processes  sei.  Das  Gyannatrium  und  Ferrocyan- 
natrium  'werden  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Kohlenoxyd,  Stickstoff, 
Xatriumhydrat  neben  Eisenverbindungen  zerlegt.  Das  Kohlenoxyd 
kann  nun  in«  der  Weise  auf  Eisenoxyduloxyd  wirken ,  dass  das  Eisen- 
oxydul in  Oxyd  übergeführt  und  Kohlenstoff  in  Form  von  Graphit  ab- 
geschieden wird.  Dafür,  dass  der  Process  in  dieser  Weise  vor  sich 
gehe,  spricht  der  Umstand,  dass  früher,  als  die  Rohlauge  mit  Salpeter 
oxydirt  wurde  und  man  die  unlöslichen  Eisen  Verbindungen  durch  Ab- 
setzenlaasen  entfernte,  keine  Graphitbildung  beobachtet  worden  ist. 


1)  Pauli,  Bresl.  Gewerbebl.  1861,  Nro.  14;  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  129. 
')  Vergl.  Wagn.  Jahresber.  1889,  250.  ^  Grüner,  Compt._rend.  LXXIII, 
28;  WagD.  Jahresber.  1871,  79.  *)  Job.  Stingl,  Ber.  ehem.  Ges.  1873^ 
392;  Wagn.  Jahresber.  1873,  308. 


252 


Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 


Diamant  sowohl  wie  gewöhnliche  Kohle  verwandeln  sich  In  Graphit, 
wenn  sie  durch  den  elektrischen  Strom  ins  Glühen  gerathen.  Die  Tem- 
peratur, welche  der  Strom  einer  galvanischen  Batterie  von  500  hisGOO 
Elementen,  wie  sie  dazu  ei'forderlich  ist,  hervorbringt,  ist  so  hoch,  dass 
der  Kohlenstoff  erweicht,  ja  sogar  sich  verflüchtigt. 

Auch  durch  Zersetzung  von  Schwefelkohlenstoff  bei  hoher  Tempe- 
ratur erhält  man  reichliche  Mengen  von  Graphit. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  amorphe  Kohle  vermittelst  Roheisens 
in  Graphit  zn  verwandeln  ist,  hat  die  Veranlassung  zu  manchen  Ver- 
suchen gegeben,  noch  einen  Schritt  weiter  zu  gehen  und  den  Graphit 
in  Diamant  überzuführen.  Bis  jetzt  sind  diese  Versuche  fruchtlos  ge- 
wesen, und  wenn  sich  die  Ansicht  bewahrheiten  sollte,  dass  der  Diamant 
das  Product  der  langsamen  Zersetzung  von  Pflanzenstoffen  ist,  so  dürfte 
überhaupt  ein  Weg  vom  Graphit  zum  Diamanten  nicht  zu  bahnen  sein. 

Die  natürlichen  Graphite,  welche  den  weitaus  grössten  Theil  des 
der  Graphitindustrie  zu  Gebote  stehenden  Materials  ausmachen,  sind 
immer  mehr  oder  weniger  verunreinigt.  Ein  Bild  der  Vertheilung  der 
fremden  Beimischungen  giebt  die  nachfolgende  Tabelle  von  Analysen, 
welche  Hr.  Ch.  Mene  ^)  ausgeführt  hat. 


Fundort 

Vol.- Gewicht 

Flüchtige  Bestand  theil  e 

Kohlenstoff 

Asche 

«       f  Kieselsäure  .    .   . 

2  ^  iThonerde  .   .   .^. 

'S  <  SEisen 

«   «  IKalk,  Magnesia  . 

^       ^Alkalien,  Verlust 


2-3455 


Passau 


2-3032 


Mu- 
grau 

21 1"»? 


Ceylon 


2-3501 


Schwarz- 
bach 

2  1759 


2-1759 


1-10 
91-55 
7-35 
0-525 
0-283 
0120 
0060 
0-012 


7-30 
81*08 
11-62 
0-537 
0-356 
0*068 
0-017 
0-022 


4-10 

510 

91*05 

79-40 

4-85 

15-50 

0-618 

— 

0-285 

— 

0-080 

— 

0-007 

— 

0010 

— 

1-05 
8805 
10-90 
0-620 
0-285 
0-063 
p-015 
0-017 


0-72 
94-03 
5*25 
0-642 
0-247 
0.100 
0-008 
0-003 


Anfangs  wurde  der  natürliche  Graphit  bei  seiner  Hauptverwendun^, 
der  Bleistiftfabrikation,  direct  verarbeitet.  Dies  ging  an,  wo  der  Gra> 
phit,  wie  in  den  berühmten  Cumberlan duschen  Gruben,  in  derber,  dicht- 
körniger Form  vorkam  und  in  Stücken,  welche  gross  genug  waren,  um 
ohne  Weiteres  Bleistifte  daraus  zu  schneiden.  Weit  häufiger  kommt  aber 


1)  Mine,  Compt.  rend.  LXTV.  104;  Wagn.  Jahresber.  1867,  222. 
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Graphit  yoq  hlätteriger  Stractur  vor,  so  dass  aus  demselhen  keine  Stifte 
geechnitten  werden  können.  .  Als  man  die  Minen  von  Borröwdale  und 
Eeswick  fast  erschöpft  hatte,  war  es  daher  als  ein  Ereigniss  von  tech- 
nischer Wichtigkeit  zu  hegrüssen,  däss  Hr.  W.  Brockedon  im  Jahre 
1844  eine  Methode  angab,  die  Fragmente  des  blätterigen  Graphits  und 
das  Pulver  der  derben  Varietät  äusserst  fein  zu  mahlen  und  das  ange- 
feuchtete und  luftfrei  gemachte  Pulver  durch  Anwendung  eines  bedeu- 
tenden hydraulischen  Drucks  in  Blöcke  zu  pressen,  welche  ebenso  hart 
imd  zusammenhängend  waren,  wie  das  derbe  Mineral  selbst. 

Der  wichtigste  Schritt  in  der  Graphitindustrie  wurde  aber  zurück- 
gelegt, als  Sir  B.  C.  Brodie  seine  Untersuchungen  des  Graphits  aus- 
führte, deren  theoretische  Resultate  für  die  Wissenschaft  nicht  minder 
werthvoU  waren,  als  die  praktischen  für  di^  Industrie. 

Diese  Untersuchungen  führten  Hrn.  Brodie  zu  der  Ansicht,  dass 
der  Graphit  nicht  sowohl  eiile  allotropische  Modification  des  Kohlen- 
stofiFs,  als  vielmehr  für  ein  besonderes  Element  anzusprechen  sei  ^). 
Er  gehe  andere  Verbindungen  als  Kohlenstoff  ein,  und  habe  ein  anderes 
Atomgewicht.  Brodie  weist  ihm  daher  unter  dem  Namen  Graphon 
oder  Graphium  seine  Stelle  neben  den  Elementen  Silicium  und  Bor 
an.  Von  den  vielen  Unterschieden,  welche  Kohle  und  Graphit  in  che- 
mischer Hinsicht  zeigen,    sei   einer  der   hervorragendsten    angeführt. 

Wenn  gewöhnliche  Kohle  mit  einem  Ozydationsgemisch,  das  aus 
einem  Theil  Salpetersäure  und  vier  Theilen  Schwefelsäure  besteht,  erhitzt 
wird,  so  oxydirt  sie  sich  schnell  und  es  entsteht  eine  schwarze  Sub- 
stanz, welche  aus  dem  Säuregemenge  durch  Hinzufügen  von  Wasser 
zu  fallen  ist.  Dieser  Niederschlag  ist  nach  dem  Waschen  und  Trock- 
nen in  sauren  Flüssigkeiten  und  Salzlösungen  nicht  löslich,  während  er 
sich  in  reinem  Wasser  und  in  Alkali  auflöst. 

Wenn  Graphit  in  der  gleichen  Weise  behandelt  wird,  so  nimmt  er 
eine  schöne  Purpurfarbe  an  und  zerfallt  in  der  Flüssigkeit;  er  liefert 
so  ein  Product,  welches  nach  dem  Waschen  mit  .Wasser  das  Aussehen 
des  Graphits  zeigt,  aber  eine  dunklere  Farbe  angenommen  hat.  Dieser 
Körper  ist  in  allen  Reagentien  unlöslich.  Neben  Kohlenstoff  enthält 
er  Sauerstoff,  die  Elemente  des  Wassers  und  der  Schwefelsäure.  Letztere 
wird  ihm  selbst  beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  nicht  entzogen. 
Sehr  bemerkenswerth  ist  sein  Verhalten,  wenn  er  der  Bothgluth  aus- 
gesetzt wird.  Die  Masse  schwillt  dabei  unter  Entwickeluug  von  Gasen 
rasch  auf  und  zerfallt  dann,  wie  dies  schon  von  Schafhäu,tl,  später 
von  Marchand  ^)  beobachtet  worden  war,  in  ein  Pulver  von  äusserst  fein 
sertheiltem  Grraphit.     Auf  diese  Erscheinung  gründet  Hr.  Brodie  den 


^)  Vergl.  A.  W.  Hofmann,  Beports  by  the  Junes,  London  1863,  89; 
Wagn.  Jahresber.  1865,  275.  >)  Vergl.  Joum.  f.  prakt.  Ghem.  XXXV,  320; 
Wagn.  Jahresber.  1865.  275.' 
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indastriellen  Prooess,  durch  welchen  der  Graphit  in  den  Znstand  fein- 
ster Yertheilung  übergeführt  wird. 

Später  hat  sich  Hr.  Gottschalk  ^)  mit  demselben*  Gegenstand 
beschäftigt  und  ist  zu  Resultaten  gelangt,  die  zum  Theil  mit  den  von 
Brodie  erhaltenen  nicht  übereinstimmen.  Nach  jenem  Chemiker 
kann  dem  durch  Einwirkung  des  obigen  Oxydationsgemisches  auf  Gra- 
phit erhaltenen  Product  in  der  That  durch  Kochen  mit  Alkali  die 
Schwefelsäure  nicht  entzogen  werden;  dennoch  soll  diese  nur  durch 
sogenannte  Flächenwirkung  zurückgehalten  werden.  Es  gelang  Hm. 
Gott  Schalk  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  die  Schwefelsäure 
vollständig  zu  entfernen  und  nach  wiederholter  Behandlung  des  Kör- 
pers mit  Schwefelsäure  und  Auswaschen  endlich  ein  Product  zu  erzie- 
len ,  das  beim  Erhitzen  sich  nicht  mehr  aufblähte.  Auch  hier  blieb 
schliesslich  Graphit  im  Zustande  äusserster  Desaggregation  zurück. 

Hr.  Brodie  behandelte  den  Graphit  auch  mit  einem  Oxydations- 
mittel, das  keine  Schwefelsäure  enthielt  Er  wählte  dazu  ein  Gemisch 
von  Kaliumchlorat  und  rauchender  Salpetersäure.^  Durch  wiederholtes 
Behandeln  von  Graphit  mit  dieser  Mischung  erhielt  er  einen  aus  kleinen 
gelben,  glänzenden  Krystallschuppen  bestehenden  Körper,  der  die  Eigen- 
schafben einer  Säure  zeigte.    Er  wird  Graphitsäure  genannt. 

Das  Studium  der  Oxydationsproducte  der  verschiedenen  Graphit- 
sorten führte  Hrn.  Berthelot ^)  dazu,  drei  wesentlich  von  einander 
verschiedene  Arten  von  Graphit  zu  unterscheiden.  Er  oxydirte  die. 
Graphite  in  der  Weise,  dass  er  sie  fein  gepulvert  mit  dem  fünffachen 
Gewicht  Kaliumchlorat  mischte  und  nach  und  nach  rauchende  Salpe- 
tersäure hinzufügte.  Darauf  wurde  das  Ganze  einige  Tage  lang  auf  50 
bis  60^  erwärmt  und  sodann  mit  Wasser  behandelt.  Diese  Reihe  von 
Operationen  wird  fünf-,  sechsmal  wiederholt.  Eine  jede  Graphitsorte 
bildet  ein  besonderes  Graphitoxyd,  Hydrographitoxyd  und  Pyrographit- 
oxyd.  Hr.  Berthelot  gebraucht  nicht  die  Bezeichnung  Graphitsäare» 
da  diese  Körper  keilte  Salze  bilden.     Nach  ihm  ist  zu  unterscheiden: 

1.  Natürlicher  Graphit.  Das  davon  sich  ableitende  Gra- 
phit oxyd  bildet  in  feuchtem  Zustande  blassgelbe,  glimmerartige  Flit- 
terchen, die  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslich  sind.  Es  verändert  sich  bei 
fortgesetzten  Oxydationsversuchen  nicht  weiter  und  enthält  weder  Chlor 
noch  Stickstoff.  Beim  Trocknen  häuft  es  -sich  zu  braunen  amoi'phen, 
zähen  Platten  zusammen.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Flam- 
menerscheihung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  80  Thln.  Jodwas- 
serstoffßänre  auf' 280®  wird  es  in  eine  wasserstoffreichere  Verbindung, 

Hydrographitoxyd,   verwandelt.     Dieses  ist  braun,  amorph,  ganz 

— - — . ^ 

^)  Gottschalk,  Joum.  prakt.  Chem.  XCV,  321;  Wagn.  Jahresber. 
1865,  275.  2)  Berth^elot,  Compt.  rend.  LXVUI,  183,  259,  334,  392  n,  445- 
auch  ZeiUc.lir.  f.  Chem.  1869,  217  und  Wagn.  JikhreAber.  1869,  231. 
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tmlöslich.  Bnrch  chlorsaures  Kalium  und  Salpetersäure  wird  es  wieder 
in  Graphitoxyd  übergeführt.  Wird  das  Graphitoxyd  in  sehr  kleinen 
Mengen  vorsichtig  auf  etwa  250®  erhitzt,  so  geht  es  in  Pyrographit- 
oxyd  über,  ein  schwarzes,  leichtes,  flockiges  Pulver,  welches  noch 
WasserstofiP  und  Sauerstoff  enthält. 

2.  Graphit  aus  Gusseisen.  Bas  daraus  erhaltene  Graphit- 
oxyd bildet  grünlich  gelbe  Schuppen,  die  sich  beim  Trocknen  nicht 
zusammenhäufen  und  ihre  Farbe  behalten.  —  Mit  Jodwasserstoffsäure 
liefert  es  ein  braunes  Hydroxyd,  welches  beim  Erhitzen  sich  unter 
Aufschwellen  zersetzt  und  dabei  zugleich  Jod  entwickelt.  Bei  erneuer- 
ter Oxydation  liefert  es  wieder  dasselbe  Oxyd,  aus  welchem  es  ent- 
standen ist.  —  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Oxyd  aus  Gusseisen- 
graphit unter  lebhafterem  Verbrennen  und  stärkerem  Aufschwellen  als 
das  aus  natürlichem  Graphit;  das  entsprechende  Pyrographitoxyd  löst 
sich  weit  vollständiger  bei  erneuerter  Oxydation  auf. 

3.  Elektrischer  Graphit.  Das  daraus  gebildete  Oxyd  ist  ein 
kastanienbraunes  Pulver,  welches  beim  Trocknen  sich  nicht  merklich 
zusammenhäufb.  Das  Hydroxyd  wird  beim  Erhitzen  ohne  Aufschwel- 
len zersetzt  und  giebt  bei  der  Oxydation  wieder  das  kastanienbraune 
pulverige  Oxyd.  Das  Pyrooxyd  ist  ein  schweres,  nicht  flockiges  Pulver ; 
bei  erneuerter  Oxydation  verschwindet  es  vollständig. 

Nachdem  wir  so  einen  Augenblick  bei  diesen  interessanten  Unter- 
suchungen verweilt  sind,  für  deren  Details  wir  auf  die  Originalabhand- 
lungen verweisen  müssen,  wollen  wir  einen  Blick  auf  die  zur  Reinigung 
der  natürlichen  Graphite  angewendeten  Yerfahrungsweisen  werfen,  die 
sich  besonders  auf  die  Bro  die 'sehe  Arbeit  gründen. 

Der  'geforderte  Graphit  wird  zunächst  zerkleinert  Und  von  den 
fremden  Beimengungen,  Gangart  u.  s.  w.  mechanisch  möglichst  getrennt. 
Dann  wird  er  zu  einem  feinen  Pulver  gemahlen  und  dieses  Pulver  einer 
sorgfaltigen  Schlämmung  in  langen  Binnen  unterworfen.  Der  Graphit 
ist  specifisch  leichter,  als  alle  ihn  verunreinigenden  Gesteine  und  kann 
daher  durch  Schlämmen  in  einen  für  viele  Zwecke  genügenden  Zustemd 
der  Reinheit  übergeführt  werden. 

Handelt  es  sich  um  absolut  reinen  Graphit,  so  findet  das  Bro- 
di ersehe  Verfahren  Anwendung,  wobei  er  zugleich  in  der  Form  eines 
unfilhlbaren  Pulvers  erhalten  wird,  das  viel  feiner  ist,  als  es  durch 
mechanische  Zerkleinerung  zu  gewinnen  ist.  Es  wird  der  gepulverte 
Graphit  mit  einem  Alkali-Nitrat,  Chlorat,  Chromat  oder  Bichromat  ge- 
mischt; am  besten  eignet  sich  Kaliumchlorat,  von  dem  Yso  ^^s  Vi 6 
vom  Gewichte  des  Graphits  genügt.  Zu  dieser  Mischung  wird  con* 
centrirte  Schwefelsäure  (von  1*8  Vol.- Gew.),  das  doppelte  Gewicht 
des  Graphits,  gesetzt.  Dieser  Brei  wird  in  einem  eisernen  Gefasse  vor- 
sichtig bei  massiger  Temperatur  erhitzt,    wobei  eine  reichliche  Ent- 
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wickelang  von  chloriger  Säure  eintritt.  Sobald  die  Gasentwickelung 
aufhört,  lässt  man  erkalten,  die  Masse  wird  in  Wasser  geworfen  und 
durch  Becantation  ausgewaschen.  Sodann  wird  sie  getrocknet  und  in 
einem  Ofen  zur  Rothgluth  erhitzt;  sie  schwillt,  wie  oben  beschrieben, 
auf  und  desaggregirt  sich  vollkommen.  Das  entstandene  lockere  Pulver 
braucht  jetzt  nur  noch  mit  Wasser  behandelt  zu  werden;  das  lockere 
Graphitpulver  schwimmt  an  der  Oberfläche ,  von  der  es  abgeschöpft 
wird ,' während  Kieselsäure,  Eisenoxyd  und  andere  Unreinigkeiten  zu 
Boden  sinken.  Wendet  man  als  Itohmaterial  nicht  die  blätterige,  son- 
dern die  derbe  Varietät  an,  so  geht  die  Auslaugung  nicht  mit  gleicher 
Leichtigkeit  von  Statten.  In  diesem  Falfe  wird  zur  vollkommenen 
Reinigung,  sobald  bei  der  Erwärmung  mit  dem  Oxydationsgemisch  die 
Gasentwickelung  von  chloriger  Säure  nachgelassen  hat,  etwas  Fluor- 
natrium hinzugefügt.  Die  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  dar- 
auf entstehende  FluorwasserstoflBänre  greift  sofort  die  Kieselsäure  an 
und  entfernt  in  Form  von  Fluorsiliciumgas  diese  Unreinigkeit.  So 
behandelter  Graphit  ist  absolut  rein. 

Es  sind  noch  andere  Vorschläge  zur  Reinigung  des  Graphits  ge- 
macht  worden.  Hr.  A.  Winkler  ^)  sucht  den  Graphit  zu  reinigen, 
indem  er  denselben  fein  gepulvert  mit  der  gleichen  oder  doppelten  G«- 
wichtsmenge  eines  Gemisches  von  Soda  und  Schwefel  zu  gleichen  Thei- 
len  glüht,  die  Masse  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  auskocht,  aus- 
wäscht und  den  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt.  £r 
will  aus  den  schlechtesten  Graphitsorten  vollkommen  reine  Producta 
erhalten  haben. 

Hr.  SchlöffeP)  reinigt  den  Graphit  durch  Behandeln  mit  Salz- 
säure, Aetznatron,  Glühen  mit  Soda  und  Waschen  mit  heissem  Wasser. 

Die  Verwendung  des  Graphits  ist  eine  mannichfaltige.  Schon 
seit  geraumer  Zeit  ist  er  das  Mater ial'zur  Bleistiftfabrikation.  Dieser 
Verwendung  hat  er  auch  seinen  Namen  zu  verdanken  (yQaq)6iv,  schrei- 
ben). Im  Mittelalter  bedienten  sich  die  Künstler  zum  Zeichnen  der 
Kreide,  des  Röthels,  ferner  einer  Legirung  von  Zinn  und  Blei.  Die 
mit  letzterer  hergestellten  Zeichnungen  sind  die  sogenannten  „Zeich- 
nungen in  Silberstift".  Die  Ausbeutung  der  Cumberland'schen  Gra- 
phitminen führte  zu  der  Herstellung  von  Graph itbleistiiten,  und  dieser 
Industriezweig  hat  sicherlich  auf  die  Entwicklung  der  Kunst  keinen 
unwichtigen  Einflnss  ausgeübt.  Die  ehemals  so  berühmten  englischen 
Bleistifte  wurden  diirect  aus  geeigneten  Graphitblöcken  geschnitten. 
Dann  versuchte  man  die  losen  Graphitmassen  in  der  Weise  zu  verwer- 
then,  dass  man  das  feine  Pulver  derselben  mit  verschiedenen  Klebe-  , 


^)  A.  Wink  1er,  Wagn.  Jahresber.  1866,  200;  Joum.  f.  prakt.  Ohem. 
XCVm,  344.  2)  Schlöffel,  Zeitschr.  d.  k.  k.  geolog.  BeichsansUlt  1866, 
126 ;  Wagn.  Jahresber.  1866,  200. 
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mittein  versetzte  und  daraus  Stifte  formte.  Man  hat  auch  wohl  Graphit 
mit  Schwefel,  und  ehenso  mit  Antimon  zasammengeschmolzen.  Die  so 
hergestellten  Stifte  waren  aher  hart  und  ungleichmässig.  Eine  wesent- 
liche Verhesserung  in  der  Bleistiftfabrikation  verdankt  man  dem  Fran- 
zosen Nicolas  Jean  Cont^.  Derselbe  mischte  Graphitmehl  mit  höchst 
fein  g^chlämmtem  Thon.  Aus  der  innigen  Mischung  dieser  Substan- 
zen werden  auch  heute  die  Bleistifte  fabricirt.  Die  Masse  ist  plastisch 
genug,  um  geformt  zu  werden.  Dies  wird  in  der  Weise  bewerkstel- 
ligt, dass  die  Masse  durch  einen  kurzen  eisernen  Gy linder  gedrückt 
wird,  *an  dessen  unterer  Seite  sich  ein  kleines  Loch  von  der  Dicke  und 
der  Form  des  Querschnitts  des  gewünschten  Stiftes  befindet.  Die  so 
erhaltene  Schnur  wird  in  Stücke  von  der  erforderlichen  Länge  zer- 
schnitten und  diese  werden  gut  getrocknet  und  ausgeglüht.  Durch 
geeignete  Abänderungen  in  der  Menge  des  Thonzusatzes  werden  Blei- 
stifte von  verschiedener  Härte  und  Schwärze  hergestellt.  —  In  der 
weltberühmten  A.  W.  Fab  er 'sehen  Fabrik  zu  Stein  bei  Nürnberg  wird 
der  vorzügliche  Alibert-Graphit  von  Batougal  in  Südsibirien ,  nahe  der 
chinesischen  Grenze,  verarbeitet. 

Eine  andere  wichtige  Verwendung  findet  der  Graphit  zur  Herstellung 
der  feuerfesten  Schmelztiegel,  die  in  Deutschland  meist  unter  dem 
Namen  Passauer  oder  Ipser  Tiegel  bekannt  sind.     Die  Vortheile  dieser 
Tiegel  bestehen^darin,  dass  die  Tiegelmasse  die  Wärme  gut  leitet,  deshalb 
kdnnen  die  Tiegel  gut  einen  raschen  Temperatur  Wechsel  vertragen.  Femer 
haben  sie  eine  glatte  Oberfläche,  so  dass  das  geschmolzene  MetaU  beim 
Ausgiessen  vollkommen  auslaufen  kann  und  nicht  in  den  Poren  zurück- 
bleibt.   Sie  sind  sehr  feuerbeständigund  widerstehen  gut  der  chemischen 
Einwirkung  der   Metalloxyde.     Zur  Herstellung  dieser    Tiegel  eignet 
äeh  besser  der  Graphit  von  blättriger  Structur  (z.  B.  Ceylongraphit), 
als  die  derbe  oder  amorphe  Varietät  (z.  B.  böhmischer  Graphit).  Jener 
ist  dichter,   widersteht  deshalb  besser  dem  Feuer  und  die  Blättchen- 
struetur  wirkt  dem  Reissen  der  Tiegel  entgegen.    Die  in  den  Krupp- 
schen Hütten  zu  Essen  angewendeten  Gussstahltiegel  werden  grossen- 
theils  aus  Schwarzbach'schem  Graphit  angefertigt. 

In  der  grossen  Fabrik  der  Patent  Plumbago  Crucible  Com- 
pany zu  Battersea  bei  London  werden  jährlich  Tausende  vonOentnern 
des  schönen  Ceylongraphits  zu  Tiegeln  verwendet.  Der  feingemahlene 
Graphit  wird  mit  dem  vorzüglichen  feuerfesten  Thon  von  Stourbridge 
in  verschiedenen  Verhältnissen  innig  gemischt.  Die  trockne  Mischung 
wird  massig  angefeuchtet  und  behufs  der  gleichmässigen  Durchfeuch- 
tnng  einigte  Zeit  liegen  gelassen.  Sie  wird  alsdann  in  einen  Thon- 
sdineider  i^ebracht,  in  welchem  sie  sehr  gleichmässig  durchgearbeitet 
wird,  darauf  in  Blöcke  geformt,  die  wieder  mehrere  Wochen  lang 
lagern.     Durch  dieses  Lagern  wird  die  Plasticität  der  Masse  bedeu- 

Wi«ner  WeltaiiMtellaDg.  ^7 
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tend  erhöht.  Die  Tiegel  werden,  wie  in  jeder  anderen  Töpferei,  anf 
der  Drehscheibe  geformt  oder  in  einer  besonderen  von  den  Herren  Mor- 
gan und  Hjles  constmirten  Maschine ')  durch  starken  Druck  gepresst. 

In  der  Fabrik  von  J.  H.  Gautier  &  Conip.  in  Jersey,  Nordame- 
rika, werden  die  Tiegel  in  der  Weise  erhalten'),  dass  der  Graphit^ 
klumpen  in  eine  Gypsform  geworfen  wird,  welche  auf  einer  sehr  rasch 
rotirenden  Scheibe  steht.  Hier  wird  er  durch  Centrifugalkraft  gegen 
die  Wände  der  Form  getrieben  und  erhält  dann  im  Innern  durch  den 
yerticalen  Arm  eines  gebogenen  Hebels  die  gewünschte  Form. 

Die  Tiegel  werden  schliesslich  getrocknet  und  in  Porcellanöfen 
gebrannt.  l)ie  Tiegel  sind  hierbei  in  Kapseln  gestellt,  um  zu  vermei- 
den, dass  der  Graphit  an  der  Oberfläche  verbrenne«  Geschieht  dies 
dennoch  in  geringem  Maasse,  wodurch  sie  an  der  Oberfläche  grau 
werden,  so  erhalten  sie  durch  Einreiben  mit  Graphit  wieder  das 
schwarze  glänzende  Aussehen. 

Eine  nicht  geringe  Menge  Graphit  wird  verbraucht,  um  eisernen 
Gussgegenständen  einen  rostschützenden  glänzenden  Anstriclizu  geben. 
Auch  wird  er  wegen  seiner  milden  Beschaffenheit  zur  Verminderung 
der  Reibung  an  Maschinentheilen  benutzt,  wobei  er  sowohl  trocken  als 
zarter  Staub,  als  auch  mit  Fett  vermischt  in  Anwendung  kommt. 

Das  nach  dem  Brodie^ sehen  Verfahren  erhaltene  unendlich  feine 
Graphitpulver  dient  ferner  zum  Lüstriren  des  Schiesspulvers.  Man 
giebt  beim  Poliren  des  Pulvers  etwas  Graphitstaub  in  die  Rollfasser. 
Es  wird  hierdurch  einerseits  erreicht,  dass  der  ausserordentlich  dünne 
Ueberzug  die  Hygroskopicität  der  Pulverkörner  vermindert,  anderer- 
seits wird  verhindert,  dass  durch  Reibung  der  Pulverkömer  aneinander 
feiner  Pulverstaub  gebildet  wird,  der  durch  seine  rapide  Entzündung 
Explosion    veranlassen  kann.      Der  feine  Graphitüberzug  verlangsamt 
natürlich  etwas  die  Fortpflanzung  der  Explosion  von  Korn  zu  Korn. 
Um  diese  Verlangsamung  auf  ein  Minimum  zu  beschränken,  ist  deshalb 
nicht  gewöhnlich  gemahlener  Graphit,  sondern  nach  Brodie^s^Yer- 
fahren  desaggregirter  zu  verwenden.    Nach  Versuchen  des  Hrn.  Abel 
in  den  Pulverwerken  zu  Waltham-Abbey  entsprach  die  Wurikraft  des 
ungeglättetcn  Pulvers  107*6  m,    während  die   des  mit  gewöhnlichem 
und  mit  Br  odie'schem  Graphit  poliiten  Pulvers  89'9  m  beziehungsweise 
99'7  m  betrug. 

Hr.  Fadeieff  ^)  empfiehlt  ein  Gemenge  von  Graphit  und  Holz- 
kohle, fein  gepulvert,  bei  der  Verpackung  und  dem  Transport  von 
Schiesspulver  zu  verwenden.  Das  Pulver  wird  mit  dem  Gemenge  ver- 
mischt *uud  auch  in  den  Tonnen  dazwischen  eingebettet.    Der  Graphit 


*)  Vergl.  Deutsche  Industrieztg.  1867,  885.  ^)  Wagn.  Jahresber.  1866, 
XM;  Deutsche  Industrieztg.  1866,  117.  ')  Vergl.  J.  Upmann,  Das  Schif»s8- 
pulver.  ^raunscliw.  1874,  114. 
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verleiht  der  ganzen  Masse  plastische  Eigenschaften ,  welche  das  Ge- 
menge compacter  machen.  Bas  Pulver  wird  schwerer  entzündlich 
und  hrennt  nach  der  Entzündung  langsam  \ind  ohne  Explosion. 
Auch  nimmt  es  hedeutend  weniger  Feuchtigkeit  auf  als  reines  Pulver. 
Vor  dem  Gebrauch  wird  das  Graphit-  und  Kohlepulver  durch  Absieben 
von  dem  Schiesspulver  getrennt. 

Die  Eigenschaft  des  nach  Brodie  gereinigten  Graphits,  die  Elek- 
tricität  weit  besser  zu  leiten ,  als  Kohle ,  Gascoke ,  selbst  als  natür- 
licher Graphit,  macht  ihn  besonders  geeignet  zur  Anwendung  von  Plat- 
ten in  der  Bunsen* sehen  Batterie.  Nach  Hrn.  Matthiessen  ist  die 
Leitnngsfähigkeit  des  gereinigten  Graphits  etwa  18mal  grösser,  als 
die  des  natürlichen  undder  Gasretortenkohle  und  gerade  29mal  grösser, 
als  die  des  in  der  Bunseu 'sehen  Batterie  gebrauchten  Coke. 

Diese  Eigenschaft,  sowie  die,  das  feinste  unfühlbare  Pulver  zu 
bilden,  sind  die  Ursachen  zu  einer  interessanten  Verwendung  des 
Graphits  in  der  Galvanoplastik.  Das  Material  zu  den  Abformungen 
für  galvanoplastische  Nachbildungen,  Gyps,  Guttapercha,' Wachs  u.dgl., 
leitet  den  galvanischen  Strom  nicht.  Um  das  Metall  nun  auf  den  Formen 
niederzuschlagen,  werden  diese  durch  Auspinseln  mit  Graphitstaub  lei- 
tend gemacht.  Der  auf  diese  Weise  entstehende  Ueberztfg  ist  ein  so 
dünner  Hauch,  dass  selbst  die  zartesten  Vertiefungen  nicht  ausgefüllt 
werden,  sondern  die  feinsten  Linien  in  vollkommener  Klarheit  erhalten 
bleiben. 

Es  soll  schliesslich  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  der  Graphit  auch 
in  der  Papierfabrikation  Verwendung  findet.  Man  setzt  der  Papier- 
masse kurz  vor  dem  Schöpfen  Graphitstaub  hinzu.  Das  so  dargestellte 
graue  Papier  ist  als  Nadelpapier,  Rostpapier,  bekannt  und  wird  als 
Packpapier  zum  Einschlagen  der  Näh-  und  Stricknadeln  und  anderer 
kleiner  feiner  Stahlwaaren  benutzt;  es  soll  deren  Rosten  verhindern. 
Hm.  W.  R.  Lake  wurde  folgendes  Verfahren  zur  Darstellung  von  Gra- 
phitpapier patentirt  ^).  Ungeleimtes  Papier  wird,  wie  bei  der  Darstel- 
lang  von  Yegetabilischem  Pergament,  in  eine  Säurelösung  getaucht, 
und  wenn  seine  Oberfläche  gelatinisirt  erscheint ,  behende  mit  Graphit 
bestreut,  sodann  schnell  mit  Wasser,  in  welchem  etwas  Soda  gelöst 
ist,  gewaschen  und  sorgföltig  getrocknet. 


*)  Lake,  Dtngl.  pol.  J.  CCVII,  260. 
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Die  Schwefelkohlenstoffindustrie. 


Von  Dr.  O.  Braiin 

in  Berlin. 


Da  der  Schwefelkohlenstoff  ein  in  der  Industrie  verhältnissmässig 
neuer  und  im  Vergleich  zu  seinen  ausserordentlichen  Eigenschaften 
noch  wenig  benutzter  Körper  ist,  so  mag  es  zweckmässig  sein,  hier 
auch  den  Anfang  seiner  industriellen  Laufbahn  kurz  zu  betrachten  — 
wie  das  auch  von  A.  W.  Hof  mann  in  seinem  Berichte  über  die 
Londoner  Ausstellung  von  1862  (S.  91),  geschehen  ist  —  obgleich  derselbe 
in  eine  Zeit  fällt,  welche  eigentlich  nicht  im  Kreise  dieses  Berichtes  liegt. 

Geschichte  des  Schwefelkohlenstoffs  bis  zum  Jahre  1862. 

Schon  im  vorigen  Jahrhundert  (1796)  von  Lampadius^)  ent- 
deckt und  in  seinen. Haupteigenschaften  erkannt,  wurde  der  Schwefel- 
kohlenstoff doch  erst  1838  in  grösserer  Menge  YonSchr  Otter*)  darge- 
stellt. Obwohl  Her  von  Letzterem  beschriebene  Apparat  —  ein  Cylin- 
der  von  feuerfestem  Thon  zum  Erhitzen  der  Holzkohle  mit  einer 
unten  angebrachten  Mündung  zum  Einfliessen  des  Schwefels  und  einer 
oben  aufsitzenden  Röhre  zur  Abführung  der  gebildeten  Verbindung  — 
nur  etwa  20  Kg  Schwefelkohlenstoff  in  12  Stunden  lieferte,  so  illustrirt 
er  doch  das  Princip,  welches  sämmtlichen  Vorrichtungen  für  die  indu- 
strielle  Gewinnung  desselben  zu  Grunde  liegt.  Die  viel  ye];breitete 
Ansicht,  dass  Deiss  zuerst  die  Fabrikation  desselben  im  Grossen  be- 
trieben habe,  ist  irrig. *  . 

Parkes^)  hat  am  27.  Juni  1843  in  England  ein  Patent  erhalten 
auf  die  Benutzung  des  Schwefelkohlenstoffs  zum  Reinigen  Yon  Gutta- 
percha und  anderen  Gummiarten  und  durch  Jesse  Fischer  im  Jahre 
1844  „viele  Tonnen^  Schwefelkohlenstoff  darstellen  lassen ;  das  Pfund 
kostete  ihm  3  Pence. 

Nach  seinen  eigenen  Angaben  hat  Deiss ^)  sich  erst  seit  1848 
mit  der  Bereitung  des  Schwefelkohlenstoffs  beschäftigt  und  erst  1855 
ist  es  ihm  gelungen,  täglich  150  Kg  ^)  darzustellen. 

In  England  war  man  ihm  also  nahezu  ein  Jahrzehnd  voraus; 
aber  auch  nicht  einmal  in  Frankreich   war'  er  der  Erste.     Diese  Ehre 

1)  Lanipadius,  Gehlen's  N.  Allg.  Journ.  d.  Chein.  1796,  II,  192.  ^)  Schrö  t  - 
ter,  Buchner  Repert.  XV,  S?.«);  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXIX,  207.  «)  Ale- 
xander Parke«,  Chem.  New»  1867,  Nro.  394,  321;  Wagn.  Jahresber.  1867, 
177.      *)  Deisa,  Compt.  rend.  XLII,  207.     '')  Deiss,  Wagn.  Jahresber.  1856,75. 
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gebührt  nach  Angaben LouisDiealafait'e^)  Chaudelon  undPer- 
roncel').  Noch  früher  hat  Marquardt^)  in  Bonn,  nämlich  seit  1850, 
die  Fabrikation  des  SchwefelkohlenstofiPs  betrieben.  Obgleich  nun  aber 
femer  Deiss  auch  das  ihm  noch  ausserdem  irrthümlich  zugeschriebene 
Verdienst  nicht  hat,  den  SchwefelkohlenstofiP  zuerst  zum  £ztrahiren 
überhaupt  angewandt  zu  haben  —  denn  vor  ihm  hat  Ferrand*)  (für 
Mi  Hon)  am  17.  Januar  1855  in  Frankreich  ein  Verfahren  patentirt 
erhalten,  Gerüche  aus  Pflanzentheilen  mit  Aether  oder  Schwefelkohlen- 
stoff zu  extrahiren  —  so  ist  trotz  alledem  Deiss  ganz  unzweifelhaft 
derjenige  gewesen,  welcher  für  die  Entfaltung  der  Schwefelkohlenstoff- 
indnstrie  am  meisten  gethan  hat. 

Um  sich  Absatz  für  seine  Waare  zu  verschaffen  (1856  konnte  er 
bereits  täglich  500  Kg  darstellen) ,  macht  Deiss  die  weitgehendsten 
VoTBchläge  für  die  Verwerthung  des  Schwefelkohlenstoffs;  er  will  ihn 
zum  Extrahiren  von  Knochen,  Oelsaaten,  Wolle  u.  s.  w.  benutzen  und 
schreitet  auch  gleich  zur  Verwirklichung  dieser  Pläne,  indem  er  in 
Frankreich  und  England  Patente  nimmt. 

1857  beginnt  Seyfferth^)in  Braunschweig  sich  mit  der  Bereitung 
des  Schwefelkohlenstoffs  zu  beschäftigen;  er  erhält  in  Bayern  ein  Pa- 
tent auf  Anwendung  desselben,  und   versucht  einige  Jahre  lang  mit 
grossem  Eifer,   ihn  zur  Extraction  von  Oelfrüchten   und  selbst    zum 
Betrieb    von  Dampfmaschinen  zu  benutzen.     1858   construiren   Galy 
und  Ca  zalat*)  ihren  Apparat  zur  Bereitung  des  Schwefelkohlenstoffs. 
1859  fangt  Boniere^  an,  Gewürze,  als  Pfeffer  und  dergleichen,  mit 
Schwefelkohlenstoff  zu  extrahiren  und  beschreibt  1860  einen  Apparat 
und  ein  Verfahren ,  den   dazu  nothwendigen  Schwefelkohlenstoff  voll- 
ständig zujreinigen.^    1861  giebt  Deiss  die  Beschreibung  seines  ver- 
besserten Apparats  zur  Darstellung  des  Schwefelkohlenstoffs  und  eines 
anderen  zur  Extraction  von  Oelsaaten,  der  sich  aber  unbrauchbar  er- 
weist.    1862  erhält  Löwenberg®)  ein  Patent  in  Hannover  auf  einen 
Extractionsapparat.      In  demselben  Jahre  endlich  beschreibt  Gelis^) 
eine  Methode,  Blutlaugensalz  mittelst  Schwefelkohlenstoff  darzustellen, 
indem  er  letzteren  durch  Ammoniak  zunächst  in  Schwefelcyanammonium  ^^) 
überführt  (vergl.  auch  den  folgenden  Artikel:  Cyanverbindungen). 


')  Louis  Dieulafait,  Monit.  scieutif.  1865,  298,  welcher  sieb  auf 
den  weiter  unten  zu  erwähnenden  Process  Deies  u.  Deprat  bezieht. 
*)   Payen,    Pr^is   de  Chim.    Ind.    4  ed.    128.  8)  Marquardt,    Dingl. 

pol.  J.  CXIilX,  316.  *)  Ferrand,  Franz.  Pat.  17.  Jan.  1855.  ^)  Seyf- 
ferth,  Bayer.  Kunst- u.Gewerbebl.  1857,  735;  Hannov.  Mittb.  1858,  25;  Wagn. 
Jahresber.  1858,  128  o.  1860,  447.  ^)  Galy  u.  Cazalat,  Lond.  Joum. 
ofartB  1858,  216;  Wagn.  Jabresber.  1858,  138.  ^j  Boniöre,  G6n.  Ind. 
1B60,  174;  Wagn.  Jahresber.  1869,  175  u.  445.  »)  Löwenberg,  Wagn. 
Jahresber.  18^2,  519.  ®)  Hofmann,  Reports  by  the  Juries,  1862,  62. 
*•)  VergL  auch  Millon,  Wagn.  Jahresber.  1864,  254  u.  Wood,  Deutsche 
Indns^ez.  1865,  428. 
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MittbeUungen  über  die  Yerwendong  des  Scbwefelkoblensiofl^  bei 
der  Verarbeitung  des  Kantscbuks  sind  gemacbt  worden:  1857  von 
Bacon^),  welcher  ein  Verfahren  angiebt,  alte  Kaatscbokgegenstande 
umzuarbeiten,  durch  Erweichen  der  etwas  zerkleinerten  Masse  mit  Vio 
Schwefelkohlensto£f  und  dem  2^^  jf&chen  reinen  Alkohols,  während  die 
Mittheilungen  von  DuTiyier  und  Chaudet^),  Burnitz^),  Sau- 
telet^),  Haas^),  Ferra  und  Hougues*)  und  Bolley')  sich  auf  die 
Anwenduiig  des  Schwefelkohlenstoffs  zur  Verarbeitung  des  neuen  Kaut- 
schuks beziehen.  Eine  eingehendere  Erörterung  dieser  Mittheilungen 
gehört  nicht  in  den  Rahmen  dieses  Aufsatzes*,  da  sie  den  Artikel 
Kautschuk  näher  berühren. 

Stand   der   Schwefelkohlenstoffindustrie  im  Jahre   1862. 

Darstellung.  Zur  Bereitung  desselben  benutzt  man  nur  die 
schon  Yon  Lampadius  angegebene  Methode,  Schwefeldampf  durch 
glühende  Kohle  zu  leiten;  der  Vorschlag  R.  Wagner' s  ®),  ihn  durch  Destil- 
lation von  Schwefelmetallen  mit  Kohle  zu  gewinnen,  ist  im  Grossen  noch 
nicht  zur  Ausführung  gekommen.  Mit  einziger  Ausnahme  des  nachher  zu 
betrachtenden  Apparates  von  G  al  y  und  C  a  z  a  1  athaben  alle  beschriebenen 
Apparate  grosse  Aehnlichkeit  mit  einander.'  Sie  bestehen  sämmtlich  aus 
einer  senkrecht  in  einen  Ofen  eingemauerten  Retorte,  welche  neben  dem 
Deckel  zwei  Oe£bungen  hat.  Durch  die  eine  Oeffiaufig  geht,  ein  ge- 
rades, an  beiden  Enden  offenes  Rohr  bis  fast  auf  den  Boden  der  Re- 
torte, in  die  andere  ist  ein  Rohr  eingesetzt,  das  nach  einem  Kühl- 
apparat  führt.  Letzterer  ist  so  eingerichtet,  dass  er  durch  darin  er- 
starrenden Schwefel  nicht  verstopft  wird  und  den  stets  auftretenden 
Gasen  freien  Abzug  gestattet.  Auch  die  Handhabung  des  Apparates 
ist  bei  allen  dieselbe. 

Nachdem  die  Retorte  bis  zum  oberen  Rande  mit  Holzkohle  (oder 
Coke)  angefüllt,  der  Deckel  aufgesetzt,  die  Verbindung  mit  dem  Kühl- 
apparat hergestellt  und  durch  das  unter  der  Retorte  entzündete  Feuer 
die  Kohle  in  derselben  zum  Glühen  gekommen  ist,  wird  durch  das  bis 
auf  den  Boden  reichende  Rohr  Schwefel  in  Stücken  eingeworfen.  Das  Rohr 
wird  durch  einen  Stopfen  von  feuchtem  Lehm  oder  dergleichen  jedes 
Mal  sc^ort  geschlossen.    Der  auf  dem  glühendem  Retortenboden  schnell 

^)  Bacon,  Wagn.  Jahresber.  1857,  426.  ^)  Duvivier  u.  Chaudet, 
"Wagn.  Jahresber.  1858,  375.  3)  Burnitz,  Wagn.  Jahresber.  1856,  370, 
*)  Sautelet,  Wagn.  Jahresber.  1856,  371.  ^)  Haas,  Wagn.  Jahresber. 
1859,  584.  «)  Ferra  u.Hougue8,  Wagn.  Jahresber.  1859,  584.  7)  Bolley, 
Wagn.  Jahresber.  1860,  552.  ®)  Dieser  Beactlon  Verdankt  der  in  denn 
Leuchtgas  vorkommende  Schwefelkohlenstoff  seinen  Ursprung,  üeber  Ver- 
suche, diesen  unwillkommeDeu  Bestand theil  aus  dem  Leuchtgas  zu  entfernen, 
vergl.  Laming,  Wagn.  Jahresber.  1856,  658;  J.  Leigh,  Joum.  f.  Oasbel. 
186,  288;  Thompson,  Lond.  Joum  of  Arts  1865,  210;  V.  Harcourt, 
Natui-e  1872,  VI,  Nro.  131;   Evans,  Ber.  Chem.  Ges.  1872,  229. 
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Terdampfende  Schwefel  verbindet  sich,  die  glühende  Kohle  Yon  unten 
nach  oben  durchstreichend,  mit  Kohlenstoff  und  wird  im  Kühlapparat 
zu  flüssigem  Schwefelkohlenstoff  verdichtet.  Der  Betrieb  ist  continuir- 
lich;  das  Zuschütten  des  Schwefels  flndet  ungeföhr  alle  10  Minuten 
statt,  das  der  Kohle  alle  12  bis  24  Stunden. 

Nur  Deiss^  hat  1861  durch  Anbringen  eines  Rostes,  auf 
etwa  Y4  der  Höhe,  in  der  Retorte  unten  einen  freien  Raum  geschaffen 
sur  Ansammlung  der  Rückstände  von  Kohle  und  Schwefel,  ähnlich 
dem  Aschenraume  eines  gewöhnlichen  Ofens. 

Der  grösste  Uebelstand  bei  der  Fabrikation  ist  das  so  oft  nöthig 
werdende  gänzliche  Entleeren  der  Retorte,  um  die  Rückstände  von 
Eohle  und  Schwefel  zu  entfernen.  Dies  ist  nicht  nur  eine  sehr  un- 
angenehme Arbeit,  bei  welcher  die  Arbeiter  sehr  der  Hitze  und  den 
Dämpfen  des  brennenden  Schwefelkohlenstoffs  ausgesetzt  sind,  sondern 
verursacht  auch  erheblichen  Material-  und  Zeitverlust. 

Ueberdies  war  an  manchen  Orten  die  Belästigung  der  Nachbar- 
schaft durch  die  entweichenden  Schwefelwasserstoff  enthaltenden  Gase 
sehr  störend. 

Der  Galy,  Cazalat  und  Huillard^)  in  England  patentirte 
Apparat  zur  Darstellung  des  Schwefelkohlenstoffs  besteht  gleich  dem 
Wasserstoffgasapparat  von  Fages^)  in  Limoux  aus  einer  Retorte,  in 
welcher  durch  Verbrennung  eines  Theiles  der  Kohle  der  Rest  derselben 
zum  Glühen  kommt. 

Der  grosse  cylindrische  Ofen  ist  durch  einen  doppelten  Rost  von 
feuerfestem  Thon  in  zwei  ziemlich  gleich  grosse  Abtheilungen  geschie- 
den. Die  obere  Abtheilung  läuft  in  einen  kurzen  Schornstein  aus, 
welcher  durch  eine  Klappe  geschlossen  werden  kann.  Um  den  Schorn- 
stein liegt  ein  ringförmiges  eisernes  Geföss,  aus  welchem  durch  eyien 
Hahn  der  zu  verarbeitende  Schwefel  flüssig  in  den  oberen  Theil  des 
Ofens  gelassen  wird. 

Der  untere  Theil  des  Ofens  kann  durch  ein  Rohr  in  der  Nähe  des 
Bodens  mit  einem  Kühlapparat  in  Verbindung  gesetzt  werden.  Ausser- 
dem hat  er  eine  verschliessbare  Oeffnung,  durch  welche  er  mit  Coke 
gefüllt  wird,  und  eine  zweite  dicht  über  dem  Boden  zum  Lufteinlassen. 

Die  Arbeit  damit  geschieht  in  folgender  Weise:  Nachdem  man 
in  dem  unteren  Räume  ein  Cokefeuer  entzündet  hat,  wird  derselbe  ganz 
mit  Coke  gefüllt  und  bei  geöffneter  Klappe  des  Schornsteins  und  unter- 
brochener Verbindung  mit  dem  Kühlapparat  das  Feuer  so  lange  er- 
halten, bis  der  ganze  Inhalt  des  Ofens  hellroth  glüht  und  der  Schwefel 
im  ringförmigen  Gefasse  geschmolzen  ist.  Dann  schliesst  man  die 
Schomsteinklappe,  sperrt  den  Zutritt  der  Luft  zu  dem  Coke   ab,  ver- 

1)  Deiss,  Wagn.  Jahresber.  1861,  162.        2)  Patent  Nro.  2085,  Juli  1857 
in  Wagn.  Jahresber.  1858,    138.  0)    Bolley,  Handb.  d.  ehem.  Techno- 

logie :  Da«  'Beleuchtungswesen ,  282. 
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bindet  den  unteren  Raum  mit  der  Kühlung  und  läset  Schwefel  auf  den 
glühenden  Doppelrost  flieesen.  Der  sehr  rasch  yerdampfende  Schwefel 
durchdringt  den  glühenden  Coke  von  oben  nach  unten  und  entweicht 
als  Schwefelkohlenstoff  nach  dem  Kühlapparat. 

Nach  einiger  Zeit  sinkt  die  Temperatur  des  Coke  so  yiel,  dass 
sich  kein  Schwefelkohlenstoff  mehr  bildet,  dann  wird  der  Zufluss  des 
Schwefels  und  die  Verbindung  mit  dem  Kühlapparat  unterbrochen, 
die  Schornsteinklappe  und  der  Luftzutritt  zu  dem  Coke  dagegen  geöffnet. 
Der  dann  in  der  Retorte  befindliche  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel  yer- 
brennt,  ein  Antkeil  des  Coke  ebenfalls,  der  Ofen  erhitzt  sich  wieder, 
es  wird  neuer  Schwefel  in  das  ringförmige  Gefass  eingetragen ,  Coke 
nachgeworfen  und  das  Spiel  beginnt  von  Neuem. 

Dieser  Apparat  würde  jedenfalls  ganz^  vorzüglich  sein,  wenn  durch  > 
die  Verbindung  von  Schwefel  mit  Kohlenstoff  Wärme  frei  würde. 
Leider  ist  es  aber  umgekehrt,  es  wird  Wärme ^)  gebunden,  so  dass  es 
zu  oft  nöthig  wird,  den  Luftzutritt  zu  erneuern.  Bei  jedem  Wechsel 
geht  nun,  wenn  auch  gefährliche  Explosionen  nicht  vorkommen,  da  der 
Schwefelkohlenstoffdampf  hierbei  sich  sofort,  ehe  eine  schädliche 
Mischung  mit  Luft  stattfinden  kann,  entzündet,  eine  erhebliche  Menge 
Schwefel  verloren  oder  wird  doch  nur  als  Brennmaterial  verwendet. 
Daher  mag  es  kommen,  dass  der  Apparat  trotz  der  Vortheile,  die  er 
den  anderen  gegenüber  hat,  für  diesen  Zweck  keine  Verbreitung  gefunden 
hat.  Dass  er  sich  zur  Darstellung  von  Knochenkohle  ^),  wozu  ihn  die  Patent- 
inhaber ebenfalls  empfehlen,  besser  eigne,  wagt  Verfasser  zu  bezweifeln. 

Kehren  wir  nun  zum  ursprünglichen  Apparat  zurück  und  sehen  wir, 
wie  man  ihn  verbessert  hat  und  was  er  noch  zii  wünschen  übrig  lässt. 
Ohne  Zweifel  sind  im  Anfang  die  thönemen  Retorten  nur  deshalb 
angewandt  worden,  weil  man  die  zur  Bildung  des  Schwefelkohlenstoffs 
nöthige  Temperatur  überschätzte.  Die  gusseisemen  Retorten  von  50 
bis  75  mm  Wandstärke,  welche  man  jetzt  wohl  überall  anwendet, 
halten,  wenn  sie  zweckmässig  eingiemauert  sind,  so  dass  sie  nicht  zu 
heiss  werden  können,  mehrere  Monate,  so  dass  man  aus  einer  Retorte, 
welche  1000  bis  2000  Kg  schwer  ist,  20  000  Kg  und  mehr  Schwefel- 
kohlenstoff bereiten  kann.  Dabei  verwandelt  sich  die  Retorte  unter 
erheblicher  Vergrösserung  des  Volumens  fast  ganz  in  ein  in  verdünnter 
Säure  sehr  schwer  lösliches  Schwefeleisen.  Bei  unzweckmässiger  Ein- 
niauerung  oder  schlechter  Qualität  des  Eisens  kann  aber  eine  Retorte 
auch  schon  in  wenigen  Tagen  unbrauchbar  werden. 

Grösse,  Form  tpd  Anzahl  der  Retorten  hat  man  vielfach  ver- 
ändert; man  hat  Retorten  bis  zu  1  m  Durchmesser  und  über  2  m  Höhe 
angewandt  und  deren  1  bis  4  in  einen  Ofen  eingemauert,  aber  soviel 


1)  Berthelot,  Wagn.  Jahrefiber.  1869,  172;  Compt.  rend.  LXVII,  1251. 
2)  Wagn.  Jahresber.  1858,  381. 
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Yerfasser  hat  in  Erfahrung  hringen  können,  stets  senkrecht.  Geneigt 
liegende  möchten  auch  zweckmässig  sein,  horizontale  ganz  unbrauch- 
bar. Der  Durchmesser  derselben  darf  nicht  zu  gross  sein,  0*4  m  nicht 
erheblich  übersteigen,  weil  man  sonst  die  Temperatur  am  Umfang  bis 
zu  schädlicher  Höhe  steigerp  muss,  um  sie  im  Mittelpunkte  hoch 
genug  zu  haben ;  deshalb  erscheinen  elliptische  zweckmässig,  wie  solche 
schon  Gerard^)  in  Grenelle  1859  beschrieben  hat. 

Ein  erheblicher  Fortschritt  war  es,  den  Schwefel  nicht  mehr  starr 
oder  flüssig,  sondern  als  Dampf  in  die  Retorte  zu  der  Kohle  treten 
zu  lassen,  weil  man  so  im  Stande  ist,  einen  weniger  reinen  Schwefel 
anzuwenden. 

Versuche,  mit  dem  Vortheil  der  eisernen  Retorte  die  Vortheile 
der  gewöhnlichen  thönemen  Gasretorte  zu  verbinden,  indem  man  eine 
eiserne  Retorte  innen  und  aussen  mit  Thon  futterte,  haben  kein  gutes 
Resultat  ergeben.  Verfasser  hält  das  auch  für  unmöglich.  Weil  sich 
durch  die  Verwandlung  des  Eisens  in  Schwefeleisen  das  Volumen  des- 
selben sehr  erheblich  vergrössert,  so  wird,  selbst  wenn  es  gelänge  eine 
Thonmasse  herzustellen,  welche  beim  Anheizen  nicht  schon  reisst,  dies 
doch  unfehlbar  schon  nach  kurzem  Betriebe  geschehen. 

Vielleicht  würden  gusseiserne  emaillirte  Retorten  dauerhaft  sein. 
Die  jetzige  Bereitungsweise  ist  überhaupt  noch  vieler  Verbesserungen 
sehr  bedürftig,  sowohl  was  Ausbeute,  Brennmaterialconsum,  Abnutzung 
der  Apparate  als  auch  Belästigung  der  Arbeiter  durch  Dämpfe  und 
Hitze    angeht. 

Da  Holzkohle  und  Goke  nicht  aus  reinem  Kohlenstoff  bestehen, 
sondern  ausser  den  Aschenbestandtheilen  namentlich  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  enthalten,  so  entstehen  noch  andere  Verbindungen,  z.  B. 
Scli^wefelwasserstoff,  welcher  nicht  nur  die  Ausbeute  an  Schwefelkohlen- 
stoff dadurch  verringert,  dass  er  selbst  Schwefel  enthält,  sondern  auch 
noch  dadurch,  dass  er  aus  dem  Kühlapparat  gesättigt  mit  Schwefelkohlen- 
stoffdampf  entweicht.  Diese  Gasmischung  ist  höchst  übelriechend  und 
belästigend  für  die  Arbeiter  und  die  Nachbarschaft.  JDer  von  Deiss'^) 
gemachte  Vorschlag,  diesen  Schwefelwasserstoff  durch  Kalkhydrat  zu 
absorbiren,  hat  nicht  zu  befriedigenden  Ergebnissen  geführt. 

Ausser  Schwefelwasserstoff  bilden  sich  noch  andere  flüchtige 
Körper,  auf  welche  das  für  diesen  Gesagte  grösstentheils  mit  zutrifft. 
Ein  Theil  dieser  Gase  löst  sich  in  dem  condensirten  Schwefelkohlen- 
stoff auf  und  ertheilt  ihm  einen  höchst  widerwärtigen  Geruch. 

Die  Menge  der  Gase  nimmt  mit  dem  Gehalt  der  Kohle  an  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  und  an  Feuchtigkeit  sehr  zu,  es  ist  deshalb 
Tortheilhaft  die  Kohle  unmittelbar  vor  dem  Einfüllen  in    die  Retorte 


1)  G^rard,  PrMs  de  Chimie  Industr,  par  A.  Payen,    4.  Aufl.  Paris 
ISh^^  128.         ^  De  18  8,  Bull.  8oc.  d'Encour.  1863,  717. 


2ü6  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

auszuglühen  oder,  wenn  dies  früher  geschehen  ist,  sie  doch  in  voll- 
kommen geschlossenen  Gefassen  erkalten  zu  lassen. 

Kurz  zusammengefasst  kommt  es  also  hei  der  Bereitung  des 
Schwefelkohlenstoffs  darauf  an,  eine  dichte,  also  jetzt  gusseiseme,  Re- 
torte mit  recht  reiner,  d.  h.  höchst  kohlenstof&eicher  Holzkohle,  oder  mit 
Coke,  möglichst  gefüllt^),  sehr  gleichmässig  hei  mittlerer  Rothgluth')  zu 
erhalten  und  die  Dämpfe  von  trockenem  Schwefel  zu  der  Kohle 
treten  zu  lassen  und  rechtzeitig  die  Rückstände  der  Kohle  und  des 
Schwefels  aus  dem  Apparat  zu  entfernen. 

Reinigung.  Der  so  gewonnene  Schwefelkohlenstoff,  sogenannter 
roher,  Endet  als  solcher  keine  Anwendung.  Er  enthält  ausser  10  p.  C.  —  oft 
noch  mehr  —  freien  Schwefels  Schwefelwasserstoff  und  jedenfalls  noch  meh- 
rere Körper,  Verbindungen  von  Kohlenstoff,  Schwefel  und  Sauerstoff,  welche 
verdienten  genau  untersucht  zu  werden.  Ohne  Annahme  solcher  Körper 
wäre  die  sehr  bedeutende  Gasentwickelung  und  der  bis  25  p.  C.  betra- 
gende Verlust  beim  Destilliren  des  rohen  Productes  nicht  zu  erklären. 

Durch  Destillation  allein,  selbst  wenn  man  sie  20  Mal  wiederholt, 
erhält  man  kein  reines  Product.  Als  daher  Boniere')  zur  Bereitung 
von  Extracten  aus  Gewürzen  wirklich  reinen  Schwefelkohlenstoff  oder 
doch  solchen,  der  ohne  Rückstand  verdampft,  nöthig  hatte,  construirte  er 
einen  Rectificationsappapat,  in  welchem  der  Schwefelkohlenstoffdampf 
nach  einander  Lösungen  von  Kaliumhydrat  und  Eisenoxydul-  und  Kupfer- 
salzen  durchstreichen  musste. 

•Seyfferth*)  erreichte  auf  Kosten  der  Quantität  ein  sehr  gutes 
Product,  indem  er  den  Schwefelkohlenstoffdampf  durch  einen  Regen 
frischen  kalten  Wassers  niederschlug. 

DeisB*)  wendet  zu  demselben  Zwecke  Destillation  mit  Natrium- 
hydrat,  Chlorwasser  und  Chlorkalklösung  an.  S  i  d  o  t  *)  empfiehlt  Schütteln 
des  rectificirten  Schwefelkohlenstoffs  mit  reinem  Quecksilber;  Cloez^) 
Schütteln  mit  V2  P*  C.  Sublimat  und  Destilliren  mit  2  p.  C.  farblosen  Fettes. 
Milien  endlich,  nach  einem  Berichte  von  A.  Commaille®),  erstrebt 
die  Reinigung  durch  Destillation  des  Schwefelkohlenstoffs  mit  Kalkhydrat 
und  Aufbewahren  über  Kupferdrehspänen ,  ein  Verfahren,  welches  in- 
dessen Wittstein ^)  keine  befriedigende  Ergebnisse  lieferte. 

Sehr  reinen  Schwefelkohlenstoff  erlangt  man  durch  vielfach  wieder- 
holtes Abdestilliren  aus  reinem  Oel;  so  lange  die  Reinigung  noch  nicht 
vollständig  ist,  nimmt  das  Oel  einen  sehr  widerwärtigen  Geruch  an 
und  wird   schwefelhaltig.     Dadurch    ist  auch  der  Schwefelkohlenstoff 


*)  Vergl.  Stein,  Pol.  Centralbl.  1869,  392.        >)  Vergl.  Sidot,   Compt. 
rend.  LXIX,  1303.         »)  Boni^re,  Wagn.  Jahx-esber.  1860,  446.         *)  Seyf- 
ferth,  Wagu.  Jalireaber.  1858,  138.       ^)  Deiss,  Wagn.  Jahresber.  1861,   162. 
«)   Sidot,  Wagn.  Jahresber.  1870,  171 ;  Comptrend.  LXIX,  1305.       7)  Cloöx 
Compt.  rend.    LXIX,    1356.        »)   Commaille,   Monit.   «cientif   1868,    601 
9)  Wittßtein,   Pol.  Centralbl.  1869,  758. 
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in  yiel  schlimmeren  Ruf  gekommen  als  er  verdient.     Beiner  Schwefel- 
kohlenstoff lasst  sich  aus  dem  Oel  vollständig  wieder  austreiben. 

Eigens  eil  aften.  Die  Eigenschaften  des  Schwefelkohlenstoffs, 
welche  hauptsächlich  bei  seiner  Anwendung  in  Betracht  kommen,  sind: 
sein  Lösungsvermögen  för  Oele,  Fette,  Harze,  Theer,'  Schwefel ,  Phos- 
phor etc.,  seine  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  (die  von  Sestini^)  zu 
ViQ^  bestimmt  worden  ist,  bisher  für  viel  geringer  gegolten  hat), 
sein  hohes  Yolumgewicht  von  1*268,  sein  niedriger  Siedepunkt  (46®  C), 
das  hohe  Volumgewicht  seines  Dampfes  (38  auf  Wasserstoff  be- 
zogen), seine  niedrige  Entzündungstemperatur  (die  der  Verfasser 
bei  170®  C.  fand,  welche  aber  wahrscheinlich  unter  gewissen  Umständen 
noch  niedriger  liegt),  und  endlich  seine  Wirkung  auf  den  thierischen 
Organismus.  Hinsichtlich  der  letzteren  ^ind  sehr  verschiedene  An- 
sichten ausgesprochen  worden.  Während  Bichter^)  nach  seinen  Er- 
&bniDgen  den  schädlichen  Einfluss  des  Schwefelkohlenstoffdampfes  auf 
die  Gesandheit  gering  anschlägt,  ist  derselbe  von  anderer  Seite  auf  das 
Entschiedenste  empfanden  worden.  Bei  den  Meisten,  welche  längere 
Zeit  in  einer  Schwefelkohlenstoff  enthaltenden  Atmosphäre  athmen, 
stellen  sich  Kopfweh,  Erbrechen,  Gliederschmerzen,  zumal  in  den  Beinen, 
und  schliesslich  eine  Abschwächung  aller  Körper-  und  Geisteskräfte, 
namentlich  des  Gedächtnisses  ein.  Diese  Erscheinungen  steigern  sich 
mit  der  Dauer  der  Zeit  des  Athmens  und  man  hat  namentlich  die 
Beobachtung  gemacht,  dass  Personen,  welche  einmal  an  den  Wirkungen 
des  Schwefelkohlenstoffs  gelitten  haben,  eine  grosse  Empfindlichkeit 
gegen  denselben  behalten  und  an  einer  eigenthümlichen  Körperstimmung, 
zumal  der  unteren  Extremitäten,  die  Gegenwart  minimaler  Quantitäten 
Schwefelkohlenstoff  erkennen ,  noch  ehe  sie  durch  den  Geruchssinn  auf 
denselben  aufmerksam  geworden  sind.  Als  Gegenmittel  sind  primäres 
Natrium-  sowie  Eisencarbonat  in  Lösung  vorgeschlagen  worden ,  allein 
es  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden,  dass  eine  Sicherung  der  Gesund- 
heit nur  durch  die  Construction  vollkommen  luftdichter  Apparate  und 
endlich  durch  gute  Ventilation  der  Werkstätten,  in  denen  Schwefel- 
kohlenstoff verarbeitet  wird,  zu  erreichen  ist. 

Anwendungen.  Die  zum  Extrahiren  mit  Schwefelkohlenstoff 
beschriebenen  und  patentirten  Apparate  lassen  sich  in  zwei  Classen 
eintheilen,  je  nachdem  sie 

a.  mit  dem  Streben  nach  Einfachheit,  und 

b.  mit  dem  Streben  nach  Vollkommenheit  gebaut  sind. 

Obgleich  das  Verfahren  unter  allen  Umständen  in  den  Haupt- 
operationen dasselbe  ist:  Verdrängen  des  Oeles   durch  Schwefelkohlen-  . 


^)  Basti ni,   Ber.    ehem.  Ges.   1872,    288;    Wagn.   Jahresber.    1872,  254. 
')  Bichter,  Deutsche  Industriez.  1866,  327. 
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stofiP  bis  zur  Erschöpfimg,  und  Wiedergewinnung  des  Schwefelkohlen- 
8to£fs  aus  dem  Oel  sowohl  als  aus  dem  Rückstände  des  fetienthaltenden 
Rohmaterials  durch  Destillation,  so  unterscheiden  sich  die  im  Ganzen 
einfachen  Apparate  doch  sehr  erheblich  Ton  einander. 

Das  Verdrängen  des  Oeles  kann  von  Unten  nach  Oben  geschehen 
(Deiss),  oder  umgekehrt  von  Oben  nach  Unten  (Deprat  ^);  die  Bewe- 
gung des  Schwefelkohlenstoffs  aus  einem  niederen  Gefasse  in  ein  höher 
stehendes  kann  durch  directes  Pumpen  geschehen,  wie  bei  Heyl,  oder 
durch  Heben  des  niederen  Gefasses  über  das  andere,  wie  zuerst  bei 
Deiss,  oder  durch  "Wasserdruck,  wie  bei  Löwenberg,  oder  durch 
Luftverdünnung,  wie  bei  dem  Verfasser,  oder  auch  durch  Condensiren  in 
dem  höchsten  Gefasse,  so  dass  er  als  Flüssigkeit  nur  abwärts^  zu  gehen 
hat,  -eine  Einrichtung,  welche  ebenfalls  bei  dem  Veirfasser  getroffen  ist. 

Das  Abdestilliren  des  Schwefelkohlenstoffs  aus  dem  extrahirten 
Rückstande  kann  geschehen  mit  Wasserdampf  von  Oben  oder  von 
Unten,  mit  heisser  Luft  oder  auch  mit  einem  Gemisch  von  Wasser- 
dampf und  Luft.  Mit  kochendem  Wasser,  wie  Manche  versucht  haben, 
ist  es  ganz  unmöglich,  trotz  der  grossen  Temperaturdifferenz  zwischen 
den  Siedepunkten  des  Schwefelkohlenstoffs  und  des  Wassers. 

Das  Abdestilliren  des  Schwefelkohlenstoffs  aus  der  Oellösung  ge- 
schieht ohne  Ausnahme  zuerst  mit  indirectem  Dampf,  d.  h.  durch  dop- 
pelten Boden  oder  Schlange,  zuletzt  mit  directem  Danlpf. 

Das  Verfahren  L  un  g  e '  s  ^),  ^en  Schwefelkohlenstoff  dampfförmig  in 
die  zu  extrahirende  Substanz  einzubringen,  hat  zu  keinen  Ergebnissen 
geführt,  da  der  von  ihm  yorgeschlagene  Apparat  nicht  brauchbar  ist,  und 
es  müssen  sich  erhebliche  Bedenken  gegen  die  Weisheit  des  preussischen 
Patentgesetzes  erheben,  wenn  mau  erfährt,  dass  derselbe  gleichwohl 
der  Einzige  ist,  welcher  in  Preussen  Patent  er^lten  hat. 

Der  Apparat  von  Löwenberg')  ist  in  hohem  Grade  complicirt; 
der  Verfasser  bedauert  auf  eine  specielle  Beschreibung  desselben  nicht 
eingehen  zu  können,  da  dieselbe  ohne  Zeichnungen  nicht  yerständlich 
sein  würde.  / 

Während  Deiss'  Apparat  aus  nur  einem  Extractionsgefass,  einem 
Reservoir  und  einem  Destillirgefass  mit  einer  Kühlung  besteht,  bringt. 
Löwenberg  nicht  weniger  als  acht  Extractionsgefasse,  acht  verschiedene 
andere  Gefösse,  2  Kühlschlangen,  einen  Gasometer  und  zur  Bewegung 
des  Schwefelkohlenstoffs  zwei  Luftpumpen  und  eine  Druckpumpe  in  An- 
wendung. Die  ungeheure  Mühe  und  die  bedeutenden  Kosten,  welche 
auf  diesen  in  Hannover  patentirten  Apparat  verwendet  wurden,  haben 
keinen  Ei-folg  gehabt  und  konnten  auch  keinen  haben,  nur  deshalb, 

^)  Deprat,  Mouit. scientif.  1865,298.  ^)  Lunge,  Breslauer  Gewerbebl. 
1863,  Nro.  24;  Dingl.  pol.  J.  CLXX,  378;  Pol.  Centralbl.  1864,  124;  Wagn. 
Jahresber.  1863,  555.  ^)  Löweuberg,  Mittheil.  d.  Gewerbevereins  in  Han- 
nover, 1862,  932;  Pol.  Centralbl.  1862,  933;  Wagu.  Jahresber.  1862,  519. 
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weil  Löwenberg  das  Dampfrohr  «m  Boden  der  Eztractionsgefasse 
münden  Hess.  Das  Erwärmen  der  Gefasse  von  aussen  ist  fast  ganz 
ohne  Wirkung,  weil  Saatrückst&nde ,  Wolle  und  dergleichen  sehr^ 
schlechte  Wärmeleiter  sind,  und  die  Luftpumpe  konnte  deshalb  auch 
Nichts  nützen.  Es  kochte  wohl  der  Schwefelkohlenstoff  auch  im 
Innersten  der  ganzen  Masse,  wenn  die  Luftpumpe  anfing  zu  wirken, 
dadurch  fiel  aber  die  Temperatur  im  Linem  schnell  unter  den  Gefrier- 
punkt. Verfasser  hat  diesen  Versuch  im  Grossen  angestellt.  Nachdem 
die  Luftpumpe  ungefähr  eine  Stunde  im  Gang  gewesen,  fand  er  die 
Wolle  im  Kessel  zu  einem  grossen  Elumpen  zusammengefroren.  Der 
Versuch  verlief  in  der  That  genau  der  Theorie  entsprechend. 

Um  den^ Schwefelkohlenstoff  aus  einem  Gefäss,  welches  etwa  250  Kg 
Raps  enthielt,  vollständig  auszutreiben,  genügten  Löwenberg  12,  ja 
24  Stunden  nicht.  Schon  nach  zwei  Stunden  ist  aber  der  Rückdtand 
als  Viehfutter  unbrauchbar. 

Die  grosse  Anzahl  der  Gefasse  erlaubte  Löwenberg  nur  ganz 
eoncentrirte  Oellösungen  zu  destilliren  und  alle  verschiedenen  Opera- 
tionen gleichzeitig  vorzunehmen;  der  Gasometer  diente  dazu  die  aus 
einem  Grefilss  ausgepumpte  schwefelkohlenstoffhaltige  Luft  aufzunehmen, 
um  sie  später  wieder  in  dasselbe  oder  ein  anderes  Gefiäss  treten  zu 
lassen,  je  nach  Bedarf.  Dass  es  möglich  ist,  diesen  Zweck  auch  ohne 
Gasometer  zu  erreichen,  werden  wir  sogleich  sehen. 

Um  dieselbe  Zeit  (1862)  begann  VerJfasser  die  Extraction,  zuerst  von 
fettigen  Wollabfallen.  Er  legte  den  Hauptwerth  auf  rationelle  Arbeit 
und  trachtete  erst,  nachdem  er  das  Ziel  mit  complicirten  Apparaten 
erreicht  hatte,  nach  Vereinfachung  derselben.  Die  Schwierigkeit  der 
Extraction  besteht  hauptsächlich  darin,  den  Schwefelkohlenstoff,  welcher 
die  Abfalle  benetzt,  wenn  das  Oel  entfernt  ist,  wiederzugewinnen,  ohne 
die  Wolle  zu  gefährden.  Heisse  trockene  Luft  macht  die  Wolle  hart 
und  spröde,  Dampf  verfilzt,-  aber  heisse  Luft,  wenn  sie  feucht  ist, 
schadet  der  Wolle,  namentlich  gefärbter,  nicht.  Der  Verfasser  wandte  des- 
halb eine  Mischung  von  Dampf  und  Luft  an,  wodurch  ein  sehr  be- 
friedigendes Resultat  erzielt  wurde.  Natürlich  Hess  er  Dampf  und 
Luft  am  oberen  Ende  des  Kessels  in  die  Wolle  eintreten,  so  dass  der 
Bpecifisch  schwere  Schwefelkohlenstoff  nach  unten  zur  Kühlung  ent- 
weichen konnte  und  ein  Extractionsgefäss  von  circa  1  m  Höhe  in  30 
Minuten  von  Schwefelkohlenstoff  befreit  war. 

Ausserdem  ist  es  dem  Verfasser  gelungen,  das  Verfahren  soweit 
zu  verbessern ,  dass  gar  keine  mit  Schwefelkohlenstoff  beladene  Luft 
mehr  entweicht,  so  dass  der  Verbrauch  von  Schwefelkohlenstoff  ein 
sehr  geringer  ist  (auf  100 Kg  WollabfäÜe  025  Kg).  Dieses  Verfahren, 
den  Schwefelkohlenstoff  aus  der  Luft  wiederzugewinnen,  hat  er  auch 
in  anderen  Fabriken  mit  Vortheil  eingeführt. 
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Mit  denselben  Apparaten    hiCt  Verfasser   Putzlappen,   Raps  -und 
Palmkeme   extrahirt,  versuchsweise  auch  rohe  Wolle,  Garn,  Ricinus- 
'  samen,  Cocosnüsse,  Knochen  und  noch  andere  Substanzen. 

Bei  der  sonst  üblichen  Art,  die  fettigen  Wollabfalle  und  Putzlappen 
zu  reinigen,  wonach  sie  mit  Seife,  oder  Soda,  oder  Ammoniak,  oder  Walk- 
erde gewaschen  werden,  geht  der  gesammte  Fettgehalt,  welcher  25  bis 
50  p.  C.  beträgt,  verloren  und  die  sehr  unreinen  Waschwasser  verderben 
die  Bäche  und  Flüsse;  es  wäre  also  auch  im  Interesse  der  öffentlichen 
Gesundheitspflege,   wenn  die  Extraction  allgemein  eingeführt  würde. 

In  das  Jahr  1863  fallen  ausserdem  die  Beschreibungen  der  Appa- 
rate von  Bonifere^)  zur  Extraction  von  Olivenpresslingen,  sowie  des 
oben  besprochenen  Apparats  von  Lunge,  der  Bericht  über  Heyl's*) 
Extraction  von  Rüböl  in  Stargard  und  der  Bericht  Pajen^s  über 
den  Apparat  von.Moison  zur  Extraction  von  Wolle.  Der  Apparat 
von  Moison^)  erscheint  als  eine  Nachbildung  eines  solchen  von  D  ei ss^). 
Ein  einziges  Extractionsgefass  extrahirt  von  Unten  nach  Oben;  der  in 
der  Wolle  hängende  Schwefelkohlenstoff  wird  mit  warmer  Luft  abge- 
trieben. Die  so  behandelte  Wolle  wird  aber  hart  und  gelU  Daran 
ist  indessen  der  Schwefelkohlenstoff  nur  zum  Theil  schuld,  denn  Schaf- 
wolle wird  auch  ohne  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff  vollständig 
verdorben,  wenn  sie  stundenlang  heisser  trockner  Luft  —  Moison 
wendet  sie  von   70  bis  80^  an  —  ausgesetzt  wird  *). 

Auf  andere  Körper,  wie  Knochen  z.B.,  welche  solche  Procedur  ertragen 
können,  ist  das  Verfahren  wohl  eher  anwendbar,  aber  immer  kostspielig, 
da  man  wegen  der  geringen  Yolumwärme  aer  Luft  sehr  grosse 
Mengen  derselben  anwenden  muss.  Steigert  man  die  Temperatur  der 
Luft  über  100^,  so  ist  die  Sache  sehr  feuergefährlich.  Obgleich,  wie  be- 
merkt, nach  des  Verf.  Versuchen  die  Entzündungstemperatur  des  Schwefel- 
kohlenstoffdampfes in  Glasgefassen  bei  170^  C.  liegt,  so  erfolgte  doch  bei 
gänzlicher  Abwesenheit  von  Feuchtigkeit  in  den  nur  auf  130^  erwärmten 
Körpern  Selbstentzündung,  als  er  im  Grossen  versuchte,  eine  Art 
Palmkerne,  welche  nach  dem  ge'^öhnlichen  Verfahren  nicht  extrahirt 
werden  konnten,  nach   dem  Verfahren   von  Deiss  zu  behandeln. 

Im  Jahre   1864    erstattete  Barreswil    einen   günstigen  Bericht 


1)  Boni^re,  G^nie  industriel,  Mai  1863,  259;  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  69; 
Wagn.  Jaliresber.  1863,562.  ^)  Heyl,  Polyt.  Centratbl.  1864,  414.  »)  Payen, 
Annales  du  Conservatoire  des  arts  et  m^tiers  IIJ,  55;  Dingl.  pol.  J.  CLXX, 
290;  Chem.  Centralbl,  1864,  330.  *)  DeisB,  Wagn.  Jahresber.  1857,  108. 
^)  Die  Angabe  von  £.  Jacobson  (Industriebl.  1867,  77),  dass  in  Belgien  die 
Entfettung  ordinärer  überseeischer  Wolle  mittelst  Schwefelkohlenstoff  allge* 
mein  ausgeführt  werde,  beruht  unzweifelhaft  auf  einem  Irrthum.  Eine  Fabrik 
zu  Elbeuf,  welche  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  von  Moison 
arbeitete,  musste  nach  18  Monaten  d^n  Betrieb  einstellen.  Yergl.  briefl.  Mit- 
theil, von  Hartraann  an  Wagner,  Wagn.  Jahresber.  1860,  617. 
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über  Piver's  AnwendoBg  von  Mi  Ilonas  Verfahren,  den  Duft  der 
Blnmen  mittelst  Schwefelkohlenstoff  zu  extrahiren  ^). 

Im  Jahre  1865  strengte  Deiss^  einen  Process  an  gegen  Deprat, 
welcher  trotz  D  e  i  s  s '  Patent  die  Extraction  von  OlivenpressHngen  hegon- 
nen  hatte.  Deiss  verlor  bei  dem  Gerichte  in  Aix;  er  wurde  abgewiesen, 
weil  das  Gericht  Deprat's  Behauptungen  gelten  Hess,  dass  sein  Ap- 
parat verschieden  von  dem  Deiss' sehen  sei, dass  Deiss  seinen  eigenen 
Apparat  nicht  einmal  selbst  erfunden  habe,  sondern  dass  ein  solcher 
schon  1850  von  Payen  öffentlich  beschrieben  worden  sei.  Trotz  der 
for  Deiss  günstigen  Zeugnisse  von  Barral,  Dumas  und  Payen  ^), 
welche  ihn  für  den  intellectuellen  Urheber  der  Schwefelkohlenindustrie 
erklarten,  wurde  1356  in  Toulon  in  zweiter  Instanz  das  Urtheil  des 
Gerichtahofs  in  Aix  bestätigt  und  Deiss  hat  seitdem  aufgehört  für 
Frankreich  monopoHsirt  zu  sein. 

In  Deutschland  hat  in  den  letzten  zehn  Jahren  Heyl  in  Berlin 
sich  am  meisten  um  die  Verbreitung  der  Exträction  mit  Schwefel- 
kohlenstoff bemüht;  ausser  seiner  eigenen  Fabrik  in  Berlin  hat  er  noch 
vier  Fabriken  auswärts  eingerichtet,  welche  von  Anderen  betrieben 
werden. 

Heyl's  Apparat,  welcher  wie  der  Löwenberg' sehe  ziemlich 
complicirtist,  hat  achtExtrac^tionsgefässe  von  Gusseisen.  Dieselben  sind 
zum  Zwecke  des  Entleerens  zum  Kippen  eingerichtet.  Weil  dabei 
sammtliche  Rohre  abgeschraubt  werden  müssen,  so  ist  es,  da  die  Rohre 
im  Innern  stets  mit  Schwefelkohlenstoff  benetzt  sind,  nicht  zu  vermeiden, 
dass  die  damit  betrauten  Arbeiter  fortwährend  dem  Einathmen  geringer 
Mengen  von  Schwefelkohlenstoffdampf  ausgesetzt  sind.  Auch  der  Ver- 
schluss der  Gefasse  lässt  Vieles  zu  wünschen  übrig.  Die  Deckel  der  Extrac- 
tionsgeiasse  werden  nämlich  durch  12  Klammerschrauben  aufgepresst, 
welche  eine  zwischen  den  Metallflächen  liegende  Hanfflechte  zusam- 
mendrücken; auf  diese  Weise  sind  die  Gefasse  wohl  dicht  für 
Wasserdampf,  aber  durchaus  nicht  für  Schwefelkohlenstoff  und  Luft. 
Damit  nun  die  Luft  in  der  Fabrik  nicht  allzu  sehr  mit  Schwefelkohlen- 
stoffdampf beladen  wird,  ist  ein  am  höchsten  Punkte  des  Deckels  be- 
findlicher Hahn,  welcher  mit  einem  ins  Freie  führenden  Rohre  ver- 
bunden ist,  stets  offen,  so  dass  im  Gefass  nicht  der  geringste  Druck 
entstehen  kann.  Dieser  Lufthahn  wird  nur  geschlossen  während  des 
Abtreibens  des  betreffenden  Extractionsgefasses.  Dass  dadurch  ein  er- 
heblicher Verlust  an  Schwefelkohlenstoff  entsteht,  giebt  sich  an  der 
Mündung  des  Rohres  direct  zu  erkennen. 

Die  Exträction  selbst  geschieht  rationell  in  der  Art,  dass  der 
Schwefelkohlenstoff  in  ein  Extractionsgefäss  unten   eintritt,  nachdem 

»)  Barreswil,  Ann.  du  Gons.  des  arte  et  m^tiers  IV,  273.  ^)  Dieu- 
lafait,  Monit.  scientif.  1865,  298;  Wagn.  Jahreaber.  1865,  559.  »)  Monit. 
scientif.  1866,  329;  Wagn.  Jahresbev.  1866,  486. 
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er  die  Saat  durchströmt  hat,  oben  abfliesst,  um  in  das  folgende  Ex- 
tractionsgefass  unten  einzudringen  und  so  weiter.  Aus  dem  letzten 
fliesst  eine  sehr  concentrirte  OellÖsung  ab.  Da  die  Gefasse  indessen 
wegen  des  mangelhaften  Deckelverschlusses  keinen  Druck  vertragen, 
so  geht  die  Bewegung  der  Flüssigkeit  sehr  langsam  von  Statten  und 
bei  der  geringsten  Stockung  fliesst  ein  Gefass  über.  Um  das  zu  ver- 
meiden, ist  sehr  viel  Aufmerksamkeit  nothwendig. 

In  Deutschland  wurde  der  Schwefelkohlenstoff  früher  vorzugsweise 
zur  Extraction  des  Bapses  benutzt.  Im  Jahre  1868  hat  sich  der  Verfasser 
mit  Versuchen  im  Grossen  beschäftigt,  die  Pressrückstande  einer 
Oelfabrik,  welche  Palmkeme  verarbeitete,  zu  extrahiren.  Diese 
Rückstande  enthielten  noch  25  p.  C.  Oel,  so  dass  diese  Fabrikation  eine 
lohnende  zu  werden  versprach. 

Gleich  beim  Beginn  der  Arbeit  stellte  sich  heraus,  dass  der 
grösste  Werth  auf  die  Art  der  Zerkleinerung  zu  legen  ist.  Die  Früchte 
dürfen  nicht,  wie  dies  zum  Pressen  am  vortheilhafbesten  ist,  in  einen 
mehlartigen  Zustand  gebracht  werden,  sondern  am  besten  in  einen 
wolligen,  so  dass  die  ursprüngliche  Structur  möglichst  zerstört,  aber 
der  Zusammenhang  der  Theile  nicht  ganz  aufgehoben  ist,  damit  sowohl 
der  Schwefelkohlenstoff  als  auch  der  Dampf  überall  durchdringen 
kann.  Mehl  lässt  wohl  den  Schwefelkohlenstoff  durch,  aber  nachher 
keinen  Dampf.    / 

Bei  Kaps,  Rübsen  und  dergleichen  kleinen  Samen  gelingt  dies 
mittelst  einfachen  Passirens  durch  eine  Quetsche ,  wie  sie  in  jeder  Oel- 
mühle  vorhanden  ist,  bei  Palmkernen  stösst  man  indessen  auf  grössere 
Schwierigkeiten.  Früher  Hess  man  die  Kerne  vier  Zerkleinerungsmaschinen 
hinter  einander  durchlaufen :  zuerst  ein  sehr  grob  geriffeltes  Walzwerk, 
dann  eine  excentrische  Mühle,  dann  noch  zwei  Paar  Quetschwalzen;  aber 
selbst  das  so  mühevoll  gewonnene  Schrot  ist  nicht  von  der  besten  Be- 
schaffenheit, es  enthält  einerseits  zu  viel  Mehl,  andererseits  fast  10  p.  C. 
Stückchen  1),.  welche,  da  ihre  Structur  unverän4ert  ist,  das  Fett  nur 
schwierig  abgeben  und  deshalb  ein  langsames   Extrahiren  bedingen. 

Neuerdings  erlangt  Verfasser  ein  ganz  vcnrzügliches ,  wolliges 
Schrot  mit  Hülfe  von  nur  zwei  Walzwerken,  welche  er  jedoch  zu 
diesem  Zwecke  besonders  construirt  hat,  und  mit  denen  er  in  zehn 
Standen  über  Ö.OOO  Kg  Kerne  zerkleinert. 

Schliesslich  sei  es  noch  gestattet,  die  Extractionsvorrichtungen 
etwas  eingehender  zu  beschreiben,  welche  Verfasser  —  in  der  Fabrik 
der  Gebr.  Braun,  Moabit  bei  Berlin  —  anwendet,  um  in  12  Arbeits- 
stunden 5000  Kg  Palmkerne  zu  extrahiren.  Dieselben  bestehen  ans: 
1)  einem  liegenden  cylindrischen  Reservoir,  welches  das  ganze  in  Arbeit 


^)  Biese  Stückchen  werden  zum  VerfUlsohen  des  Pfeffers  and  anderer  Ge- 
wiirze  benutzt,  deren  Structur  sie  täuschend  wiedergeben. 
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befindliche  Quantum  Schwefelkohlenstoff,  das  höchstens  10  000  Kg  be- 
tragt, annehmen  kann,  2)3)4)5)  vier  Gefasaen  von  ähnlicher  Form 
und  zusammen  von  dem  Inhalte  des  Reservoirs  1),  6)  7)  'zwei  Destillir- 
gefassen,  jedes  mit  einer  Kühlschlange,  8)  einer  Luftpumpe,  9)  10) 
11)12)13)14)  sechs  Extractionsgefässen  (aufrechtstehenden  Cylindern). 
Ein  Gasometer  ist  nicht  vorhanden. 

Sämmtliche  Gefasse  sind  von  Eisenblech  dicht  genietet  und  luft- 
dicht verschlossen.  Die  Extractionsgefasse  sind  1*1  m  hoch,  0*7  m 
weit  und  fassen  jedes  250  Kg  gequetschte  Saat  in  festgestampftem 
Znstande. 

Die  Extractionsgefasse  werden,  abweichend  von  denen  anderer 
Fabriken,  in  der  Weise  entleert,  dass  der  untere  Siebboden  an  einer 
daran  befindlichen  Stange  mit  Hilfe  einer  fahrbaren  Winde  mit  dem 
ganzen  Inhalte  gehoben  wird.  Diese  Entleerungsmethode  ist  weitaus 
die  schnellste  und  bequemste,  die  Operation  dauert  nur  zwei  Minuten. 
Ausserdem  sind  die  Extractionsgefasse  dadurch  bemerkenswerth ,  dass 
der  Deckel  durch  nur  Eine  Schraube  aufgedrückt  wird  (und  doch  luft- 
dicht schliesst),  wodurch  es  möghch  wird,  in  weniger  als  einer  Minute 
den  Deckel  zu  öffnen  und  zu  schliessen. 

Alle  Gefasse  sind  durch  Hähne  und  feste  Röhren  unter  einander 
verbanden.  Die  Extractionsgefösse ,  die  DestiÜirgefasse  und  die 
Kühlschlangen  stehen  zu  ebener  Erde,  drei  der  kleineren  Reservoire 
liegen  etwa  1  m  tiefer,  das  vierte  3  m  höher.  Das  grosse  Reservoir 
liegt  tiefer  als  die  drei  kleineren.  Die  Bewegung  der  Flüssigkeiten 
wird  durch  die  Luftpumpe  vermittelt,  indem  jedes  Gefäss  mit  der 
Saug-  und  der  Druckseite  derselben  verbunden  werden  kann. 

Der  Gang  der  Arbeit  ist  nun  folgender: 

Beim  Beginn  ist  aller  Schwefelkohlenstoff  im  grossen  Reservoir  (1). 
.  Nachdem  die  Extractionsgefasse  (9,  10,  11,  12,  13,  14)  mit  Saat  gefüllt 
I  sind,  wird  die  Luft  aus  dem  hochliegenden 'Reservoir  (2)  in  das  grosse 
I  Reservoir  (1)  gepumpt,  so  dass  bei  geöffnetem  Hahn  sich  das  obere  (2) 
mit  Schwefelkohlenstoff  füllt.  Alsdann  wird  die  Luft  aus  den  ersten 
vier  Extractionsgefässen  (9,  10,  11,  12)  und  dem  ersten  (3)  der  drei 
kleinen  unteren  Reservoire  in  das  grosse  (1)  und  das  obere  (2)  gepumpt ; 
man  lässi  den  Schwefelkohlenstoff  aus  dem  oberen  (2)  in  das  erste 
£xtractionsgeflis8  (9)  am  Boden  eintreten  und  wenn  dies  voll  ist  über- 
fliessen  nach  dem  Boden  des  zweiten  (10),  das  zweite  (10)  überfliessen 
nach  dem  Boden  des  dritten  (11),  das  dritte  (11)  überfliessen  nach  dem 
Boden  des  vierten  (12)  und  das  vierte  (12)  endlich  überfliessen  nach  dem 
ersten  kleinen  unteren  Reservoir  (3).  Ehe  dieses  Ueberfliessen  nach  dem 
Reservoir  (3)  stattfindet,  ist  aber  das  obere  kleine  Reservoir  (2)  leer 
(^worden  und  muss,  wie  beim  Beginn  der  Arbeit,  aus  dem  grossen  (1) 
ge^Ht  werden.  Ist  dieses  geschehen,  so  lässt  man  den  Schwefelkohlen- 
stoff auf  dem  beschriebenen  Wege  weiter  fliessen,   bis  eine  aus  dem 

Xitntir  WelteaaiteUnBg.  IQ 
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ersten  Extractionsgefass  (9)  oben  genommene  Probe  Schwefelkohlen- 
stoff ohne  Rückstand  yerdampft..  Alsdann  onterbricht  man  den  Zufloss 
des  Schwefelkohlenstoffs  zu  (9)  and  den  Abfluss  von  (12)  nach  (3)  and 
stellt  die  Hähne,  so,  dass  der  Schwefelkohlenstoff  von  (2)  nach  (10) 
nnten,  von  (10)  oben  nach  (11)  unten,  von  (11)  oben  nach  (12)  unten, 
von  (12)  oben  nach  (13)  unten  und  von  (13)  oben  nach  (3)  fliesst.  Zn 
gleicher  Zeit  wird  das  zweite  kleinere  untere  Reservoir  (4)  und  durch 
die  eine  Schlange  das  zweite  DestilHrgefUss  (7)  luftleer  gemacht  und 
mit  einem  unten  an  (9)  angebrachten  Hahne  verbunden  und  ein  oben  an 
(9)  befindlicher  Dampf  bahn  langsam  geöffnet.  Der  Dampf  treibt  den 
fast  reinen  Schwefelkohlenstoff  vor  sich  her  nach  (6),  wo  er  sich  zuerst 
sammelt  und  durch  den  nachher  immer  wärmer  kommenden  Dampf 
destillirt  und  so  nach  (4)  getrieben  wird.  In  40  Minuten  ist  bei  der 
angegebenen  Einrichtung  jede  Spur  Schwefelkohlenstoff  aus  der  Saat 
entfernt,  so  dass  man  beimOeffhen  von  (9)  nur  den  reinen  Saatgeruch 
empfindet.     Natürlicherweise  werden  vorher  die  Hähne  getohlossen. 

Noch  ehe  der  Schwefelkohlenstoff  aus  (9)  vollständig  vertrieben  ist, 
ist  aus  (10)  dasOel  extrahirt  und  die  Hähne  an  (10)  werden  gestellt  wie 
vorher  an  (9)  unJ  beide  Extractionsgefässe  haben  gleichseitig  Dampf 
und  destilliren  in  denselben  Kessel  und  dieselbe  Schlange.  Dies  wieder- 
holt sich  später  fortwährend  und  so  ist  es  möglich ,  in  12  Stunden  20 
bis  24  Extractionsgefässe  zu  entleeren. 

Die  concentrirte  Oellösung^  welche  sich  in  (3)  sammelt,  wird  durch 
Saugen  und  Drücken  in  das  Destillirgefass  (6)  gebracht  und  hier  destillirt. 
Der  Schwefelkohlenstoffdampf  geht  durch  die  Kühlschlange  nach  (5),  wo  er 
natürlich  flüssig  anlangt.  Von  (5)  lässt  man  ihn  nach  (1)  fliessen.  Den 
Schwefelkohlenstoff  aus  (3)  lässt  man  ebenfalls  nach  dem  tiefer  liegenden  (1) 
fliessen.  Eine  besondere  Einrichtung  ermöglicht  es,  keine  schwefelkoblen- 
stoffhaltige  Luffc  weglassen  zu  müssen  und  macht  auch  ein  Gasometer 
überflüssig.  Verfasser  extrahirt  seit  10  Jahren  ohne  schwefelkoUen- 
stoffhaltige  Luft  aus  dem  Apparat  zu  lassen  und  seit  5  Jahren  ohne 
Gasometer.  Dadurch  ist  es  ihm  gelungen,  den  Verbrauch  an  Schwefel- 
kohlenstoff auf  %  p.  C.  des  gewonnenen  Oels  herunterzubringen. 

Schliesslich  wollen  wir  an  dieser  Stelle  noch  auf  einige  Publica* 
tionen  hinweisen,  welche  die  Extraction  von  Fettsubstanzen  mittelsi 
Schwefelkohlenstoff  und  deren  weitere  Verarbeitung  zum  Gegenstande 
haben.  Hierher  gehören  zunächst  schon  1865  veröffentlichte  Bemer- 
kungen von  Dullo^),  welcher  die  Schwefel kohlenstoffextraction  ^on 
Oelsaaten  als  eine  ephemere  Erscheinung  am  industriellen  Himmel  be- 
trachtete, eine  Auffassung,  welche  schon  damals')  bezweifelt,  ^e  aus 
der  vorstehenden  Skizze  ersichtlich,  sich  nicht  bestätigt  bat;    ferner 


»)  DuUo,  Dingl.  pol.  J.  CLXXVIIl,  258;   Wagn.  Jahresber.    1865,    55». 
2)  Vergl.  Und.  Wagner,  Wagu.  Jahresber.  1865.  559. 
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Aufeätze  von  Hädicke^)  und  von  Fiacher*)  und  endlich  noch  jüngst 
ein  Bericht  von  H.  Schwarz')  üher  den  Extractionsapparat  von  van 
Hächt,  welcher  in  Molenheck -St.  Jean  bei  Brüssel  arbeitet  und  von 
dem  ein  Modell  in  Wien  ausgestellt  war.  Ueber  die  harzartigen  Sub- 
stanzen und  Metallverbindungen,  welche  der  Schwefelkohlenstoff  neben 
den  Fettkörpem  aus  den  Samen  aufnimmt,  und  über  die  Entfernung 
dieser  Substanzen  aus  dem  Oele  haben  6iseke^)in  Fiume  und  Richter*) 
und  früher  schon  R.  Wagner  in  der  Würzburger  Wochen- 
schrift^) Mittheilungen  gemacht. 

Als  nach  Eröffnung  der  Petroleumquellen  in  Amerika  das  grosse 
Quantum  der  darin  enthaltenen  leichtflüchtigen  Körper  eine  Verwendung 
Süchte,  lag  es  nahe,  denselben  statt  des  Schwefelkohlenstoffs    zum  Ex- 
trahiren   zu  verwerthen.    Ein  solches  Verfahren  ist  in  Frankreich  von 
Richardson,  Irvine  undLundy  ^  patentirt  worden.    Verfasser  selbst 
hat  von  1864  bis  1866  mit  solchen  Körpern  in  seiner  Fabrik  in  Mel- 
angen WollabföUe  extrahirt  und  dabei  die  Erfahrung  gemacht,  dass 
das  Lösungsvermögen  derselben  für  unverändertes  Fett  nicht  nur  sehr 
viel  geringer  ist,  als  das  des  Schwefelkohlenstoffs ;  sondern  dass  manche 
Arten  AbföUe,  namentlich  solche,  welche  feucht  gelegen  hatten  oder 
dehr  alt  waren,  klebriges  Fett  enthielten,  die  aber  mit  Schwefelkohlen- 
8to£P  noch  recht  gut  zu  reinigen  waren ,  sich  nicht  bearbeiten  Hessen. 
Der  Verfasser  ist  deshalb  wieder  zum  Schwefelkohlenstoff  zurückgekehrt. 
Vohl®),  ein  anderes  Ziel  als  der  Verfasser  verfolgend,  nämlich  die 
Gewinnung  einer  möglichst  reinen  Fettsubstanz  aus  den  Samen,  hält 
<iagegen  die  Anwendung  des  leicht  flüchtigen  Petroleumkörpertt,  den  er 
BÜt  dem  Namen  „Ganadol"  bezeichnet,  gerade  weil  derselbe  keine  Harze 
löst,  fiir  ganz  besonders  zweckmässig  und  hat  denselben  zumal  auch  für 
dieExtraction  von  Cacaobohnen  empfohlen  ^).  In  der  That  hat  sich  auch 
Hi  rz  e]  ^^)  am  dieselbe  Zeit  die  Anwendung  der  leichtflüchtigen  Petroleum- 
körper für  die  Zwecke  der  Fettextraction  in  verschiedenen  Ländern  paten- 
nren  lassen  und  auch  noch  während  des  letzten  Jahres  haben  sich  einer- 
•eit«  J.  de  Hall  ^^)  und  andererseits  Jean^*)  für  die  Verwendung  dieses 
Körpers  zum  Extrahiren  der  rohen  Wolle   ausgesprochen.      Die  An- 
sichten Üher  die  Vortheile  des  Kohlenwasserstoffs  dem  Schwefelkohlen - 
itoff  gegenüber  werden  indessen  keineswegs  allgemein  getheilt,  und  es 

*)  Hädicke,  Dingl.  pol.  J,  CGI,  427.  ^)  Fischer,  Dingl.  pol.  J. 
CCV,  274.  *)  Schwarz,  Wiener  officieller  Ausstellungsber.  Fettwaaren  3. 
*)  G  i  B  ek  e ,  Wagn.  Jahresber.  1865,  558.  *)  Richter,  JacobBen's  Repertor . 
1W6,    I,    22.  ^   Würzburger  Wochenschrift   1864,    292;    Wagu. 

iahresber.  1864,  489.  7)  Richardson,  Irvine  n.  Lnndy,  G6n.  indust. 
Aug.  1884,  109.  8)  Vohl,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  319.      »)  Vohl,  Dingl. 

poL  J.  CCI,  165,  171.  1»)  Hirzel,  Hirzel  u.  Gretschers  Jahrb.  d.  Ki-find. 
1M7,  U,  277.  ")  de  Hall,  Deutsche  Industriez.  1873,  85.  ")  jean, 
Honit  de  la  Teint.  1878,  XVII,  142, 
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haben  sich  zumal  Richter^)  und  auch  Eurtz^)  sehr  bestimmt  gegen 
Yobl  ausgesprochen.  Ausser  Petroleum  sind  auch  noch  andere  flüch- 
tige Substanzen  statt  des  Schwefelkohlenstoffs  als  Extractionsmittel 
vorgeschlagen  worden.  So  hat  unter  Anderen  Richter  Fuselöl  als 
solches  empfohlen  und  sich  die  Anwendung  desselben  zur  Entfettung 
der  Wolle  in  Preussen  patentiren  lassen,  üeber  die  Vortheile  und 
Nachtheile  dieses  Verfahrens  haben  Jacobson^  und  Rühlmann^) 
ihre  Ansichten  ausgetauscht.  Auf  ein  Verfahren,  Wolle  und  andere 
Stoffe  mit  Aether  zu  extrahiren,  hat  Verfasser  am  3.  Dec.  1874  in 
Preussen  ein  Patent  erhalten. 

Schliesslich  sei  hier  noch  einiger  Vorschläge  zu  weiteren  Anwen- 
dungen des  Schwefelkohlenstoffs  erwähnt,  welche  bis  jetzt  zu  erheblichen 
Ergebnissen  nicht  geführt  haben. 

Schon  oben  ist  der  Versuche  Seyfferth's  gedacht  worden,  eine 
Schwefelkohlenstoff-Dampfmaschine  zu  construiren;  diese  Versuche  sind 
neuerdings  in  Amerika  von  Ellis^)  und  Anderen  wieder  aufgenommen 
worden  und  nach  den  Berichten  amerikanischer  Zeitungen  ^)  von  einem 
gewissen  Erfolge  gekrönt  gewesen. 

Wegen  seiner  giftigen  Eigenschaften  wird  der  Schwefelkohlenstoff 
zur  Vertilgung  der  Ratten  von  C 1  o e z  ^,  der  Motten  von  Varrentrapp®) 
empfohlen. 

Die  übrigen  Vorschläge,  welche  man  zur  Anwendung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs gemacht  hat,  gründen  sich  fast  alle  auf  seine  Eigenschaften 
als  Lösungsmittel.    Eine  eingehende  Untersuchung  dieser  Eigenschaften 
ist  von  Gore^)  veröffentlicht  worden.  —  H,  Schwarz^  ^)  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  der  Schwefelkohlenstoff  Ealiumcyanid  auflöst,  während 
Kaliumcyanat  und  Kalium carbonat  in  demselben  unlöslich  sind,  dass 
man  daher  aus  dem  nach  dem  Li  ebi  gesehen  Verfahren  dargestellten  Salze 
mittelst  Schwefelkohlenstoff  mit  Leichtigkeit  reines  Ealiumcyanid   er- 
halten kann.    —    Bolley^^)  empfiehlt  eine  Lösung  von  Kautschuk  in 
Schwefelkohlenstoff  als  einen  trefflichen  Fimiss  fär  Landkarten,  Cid- 
quetten  und  dergleichen.     In  ähnlicher  Weise  hat  man  eine  Lösung 
von  Wachs  in  Schwefelkohlenstoff  bei  der  Fabrikation  des  Wachspapiers 
mit  Nutzen  verwendet  ^2), 

Es  ist  bekannt,  dass  sich  feste  Fette  weit  weniger  leicht  in  Schwefel- 
kohlenstoff lösen,  als  flüssige ,  mit  denen  er  sich  in  jedem  Verhältnisse 


1)  Bichter,  Dingl.  pol.  J-  CLXXXIII,  254.  2)  Kurtz.  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXIV,  362.  8)  Jacobsen,  ludustriebi.  1867,  77.  *)Rühlmaiin, 
Mittheil.  d.  Hannov.  Gewerbever.  1868,  265.  ^)  El  Hb,  Scientif.  American 
Jan.  187»,  31.  «)  Dingl.  pol.  J.  CCVHI^  234.  7)  Cloöz,  Compt.  rend. 
LXm,  85.  ®)  Varrentrapp,  Mittheil,  des  Gewerbever.  des  Hersog th. 
Braunschw.  1865,  73.  »)  Gore,  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  414.  »<»)  Schwara, 
Wagn.  Jahresber.  1863,  332.  ")  Bolle y,  Wagn.  JahreHber.  1860,  552. 
12)  Arch.  f.  Pharm.  [2]  CXCVII,  82. 
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mischt;  anf  diese  Beobachtung  gründet  sich  der  erst  jüngst  noch  von 
Deiss^)  gemachte  Vorschlag,  dem  zu  pressenden  Stearin  eine  kleine 
Menge  SchwefelkohlenstofiP  zuzusetzen,  um  hierdurch  die  Trennung  des 
Oleins  zu  erleichtem.  —  Auch  analytischen  Zwecken  hat  man  die  Löse- 
kraft des  Schwefelkohlenstoffs  dienstbar  zu  machen  gesucht.  So  hat 
schon  Berjot')  vor  mehr  als  zehn  Jahren  einen  Apparat  (Oleometer) 
ffir  die  Bestimmung  desOelgehalts  der  Samen  vorgeschlagen,  in  welchem 
die  Oelsubstanz  mittelst  Schwefelkohlenstoff  extrahirt  wird.  Mit  grös- 
serem Yortheil  wird  diese  für  die  Oelfabrikation  mittelst  Schwefel- 
kohlenstoff nicht  unwichtige  Bestimmung  in  einem  von  Yohl ')  benutzten 
Apparat  ausgeführt,  in  dem  man  ebenfalls  Schwefelkohlenstoff  als  Extrac- 
tionsmittel  anwenden  kann,  obwohl  Y ohl  dem  Canadol  für  diesen  Zweck 
denYorzug  giebt.  Yerfasser  bedient  sich  zu  dem  Ende  eines  einfachen 
StÖpselglases,  in  welchem  der  zerquetschte  Samen  mit  einer  genau  ge- 
wogenen Menge  Schwefelkohlenstoff  längere  Zeit  in  Berührung  bleibt. 
Ein  aliquoter  Theil  der  gewonnenen  Losung  wird  verdampft  und  aus 
dem  gewogenen  Rückstand  der  Oelgehalt  berechnet.  —  Die  Löslichkeit 
des  Jods  in  Schwefelkohlenstoff  einerseits  und  die  Unlöslichkeit  des 
Wassers  in  demselben  andererseits  gestatten  eine  Trennung  beider 
Substanzen.  Diese  Trennung  haben  fast  gleichzeitig,  aber  unabhängig 
voneinander,  Wankljn^)  und  Tissandier^)  für  die  Bestimmung  des 
Wassergehaltes  im  Jod  des  Handels  benutzt.  —  Geringeren  Erfolges  sind 
die  Yersuche  gewesen,  den  Schwefelkohlenstoff  für  die  Zwecke  der 
Alkoholometrie  zu  verwerthen.  Mit  absolutem  Alkohol  mischt  sich  der- 
selbe in  jedem  Yerhältnisse ,  während  verdünnter  Alkohol  nur  eine 
begrenzte  Menge  löst  und  zwar  um  so  weniger,  je  grösser  die  Yerdün- 
nnng  ist.  Lässt  man  Schwefelkohlenstoff  zu  Weingeist  fliessen,  so  trübt 
sieh  die  Flüssigkeit  in  dem  Augenblick,  in  welchem  das  Lösungsvermögen 
des  Alkohols 'erschöpft  ist,  kennt  man  das  Lösungsvermögen  des  Wein- 
geist von  verschiedenem  Alkoholgehalt,  so  lässt  sich  aus  der  Bestimmung 
der  Schwefelkohlenstoffmenge,  welche  sich  in  einem  Weingeist  löst,  der 
Procentgehalt  desselben  an  absolutem  Alkohol  berechnen.  Diese  ganz 
sinnreiche  Methode,  welche  von  Tuchschmidt  und  Follenius^)  ange- 
geben worden  ist,  dürfte  indessen  dem  gewöhnlichen  Alkoholometer 
schwerlich  den  Rang  ablaufen. 

DasB  man  den  Schwefelkohlenstoff  zum  Extrahiren  des  Schwefels 
aus  den  Schwefelerzen  anzuwenden  versucht  hat,  ist  bereits  in  einem 
früheren  Abschnitte  dieses  Berichts  (vergl.  S.  151)  erwähnt  worden. — 
Auch  die  Loslichkeit  des  gewöhnlichen  Phosphors  in  Schwefelkohlenstoff 


1)  DeisB,  BuU.  Soc.  chim.  1873,  XX,  237.  2)  Berjot,  Bull.  chim. 
»ppL  1860,  453.  3)  Vohl,  Wagn.  Jahreeber.  1871,  675.  *)  Wanklyn, 
Mech.  Mag.  April  1872,  320.  ^)  Tissandier,  Monit.  scientif.  1872,  90. 
^)  Tuchscbmidt  u.  FoUenius,  Ber.  Chem.  Ges.  1871,  588. 
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—  auf  welcher  hekanntlich  die  Reinigung  des  amorphen  Phosphors 
Yon  gewöhnlichem  heruht  —  ist  man  für  die  Praxis  auszubeuten  be- 
strebt gewesen. 

Jedermann  erinnert  sich  des  hübschen  Yorlesungsversuchs,  die 
Entzündlichkeit  des  Phosphors  durch  das  freiwillige  Verdampfen  einer 
Auflösung  desselben  in  Schwefelkohlenstoff  zu  zeigen.  Diese  Schwefel- 
kohlenstofflösung des  Phosphors  ist  schon  vor  Jahren  für  die  Füllung 
von  Bomben  vorgeschlagen  worden,  welche,  auf  das  Deck  eines  Schiffes 
geworfen,  das  Holzwerk  entzünden  sollen.  Neuerdings  hat  man  ge- 
funden, dass  eine  solche  Losung  auch  als  Feuerzeug  benutzt  werden 
kann  und  ist*  für  diese  Entdeckung  sogar  von  F.Louis  in  Paris  (durch 
T.  H.  Warrington^)  in  England  ein  Patent  genommen  worden. 

Noch  ein  anderer  Vorlesungsversuch  ist  im  Dienste  der  Industrie 
ausgebeutet  worden.  In  Ermangelung  des  Sonnenlichtes  lässt  sich  das 
intensive  Licht,  welches  die  Verbrennung  des  Schwefelkohlenstoffs  im 
Stickoxydgase  entwickelt,  zur  Entzündung  von  Chlorknallgas  benutzen. 
Die  kräftige  chemische  Wirkung  dieses  Lichtes  ist  Veranlassung  ge- 
wesen, dasselbe  für  photographische  Zwecke  zu  versuchen.  Dieser 
Gegenstand  ist  mit  Erfolg  von  Eng.  Seil ')  bearbeitet  worden,  der  sich 
eine  Stickstoffoxyd-Schwefelkohlenstofflampe  für  photographische  Auf- 
nahmen in  England  hat  patentiren  lassen.  Aehnliche  Versuche  sind 
später  von  Delachanal  und  Mermet')  ausgeführt  worden. 

Endlich  darf  hier  noch  an  die  leichte  Umwandlung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs in  Chlorkohlenstoff,  CCI4,  erinnert  werden,  auf  welche 
A.  W.  Hof  mann  in  seinem  Berichte  über  die  Londoner  Ausstellung 
(Reports  by  the  Juries,  93)  bereits  hingewiesen  hat.  Letzterer  bildet 
sich  nach  Kolbe^)  aus  einem  Gemenge  von  Chlorgas  und  Schwefel- 
kohlenstoffdampf, welches  durch  eine  glühende  Porcellan röhre  geleitet 
wird,  oder  nach  Hofmann^)  bei  massiger  Temperatur,  wenn  Chlor-  und 
Schwefelkohlenstoff  in  Antimonpentachlorid  zusammentreffen.  Der 
Vierfach-Chlorkohlenstoff  ist  offenbar  ein  Körper,  dem  eine  industrielle 
Zukunft  bevorsteht.  Schon  hat  man  angefangen,  den  Sesquichlorkohlen- 
stoff,  in  welchen  sich  der  Vierfach-Chlorkohlenstoff  beim  Durchtreiben 
durch  eine  glühende  Röhre  verwandelt,  in  den  tinctorialen  Industrien 
als  Oxydationsmittel  zu  verwerthen. 


1)  War  rington,  Ber.  Chem.  Ges.  1872,  733.  ^)  Seil,  Engl.  Pat. 
Nro.  3288,  10.  Oct.  1873;  Ber.  Chem.  Ges.  1874,  1522.  ')  Delachanal  u. 
Mermet,  Compt.  rend.  LXXIX,  9.  Nov.  1874,  1028.  *)  Kolbe,  Ann. Chem. 
Pharm.  XLV,  41,  LIV,  145.      »)  Hofmann,  Aun.  Chem.  Pharm.  CXV,  264. 
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Auszeichnungen  für  Schwefelkohlenstoff  auf  der  Wiener 

Weltausstellung. 

Verdienstmedaille. 
Italien. 

CoKN,  FoBTUNATO  e  Co.     PtSQ.  [35  u.  146]     Seife    und    Schwefelkoh- 

lenstoff. 

Sablin,  L.  piglio  e  Co.     Bari.  [4l]  Schwefelkohlenstoff, 

Seife  und  Oele. 
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Cy  an  Ter  bin  dun  gen. 

Von  Dr.  Emil  Meyer, 

Fftbrikdireotor  in  Berlin. 


In  Bezug  auf  die  Industrie  der  Gyanverbindungen  ist  in  der  Zeit  zwi- 
schen den  beiden  letzten  Weltausstellungen  eine  hervorragende,  irgend- 
wie umgestaltend  wirkende  Veränderung  nicht  bekannt  geworden,  so  dass 
für  diesen  Theil  der  chemischen  Technik  nach  jeder  Richtung  hin  die 
bisherigen  bekannten  Verhältnisse  als  maassgebend  angenommen  wer- 
den können.     Das  Hauptfabrikat  dieser  Gruppe,  das  gelbe  Blutlaugen- 
salz, bildet  noch  immer  den  Ausgangspunkt  f&r  die  Darstellung  der 
übrigen  cyanhaltenden  Verbindungen  und  findet'als  solches  direct  oder 
indirect  zur  Hervorbringung  von  blauen  Farben  bei  den  verschieden- 
sten Industriezweigen  mannichfaltige  Verwendung.    Die  Fortschritte  in 
der  Fabrikation   der  Anilinfarben  und  des  Ultrain  arins,  sowie  die  in 
neuerer  Zeit  niedrigen  und  in  Folge  der  geregelten  Handelsverbindun- 
gen weniger  schwankenden  Preise  des  Indigos  haben  noch  mehr  wie 
in  früheren  Jahren    dazu  beigetragen,  die  Anwendung  des  Berliner- 
blaues zu  verringern  und  den  Preis  des  Blutlaugensalzes  anf  einen  so 
niedrigen  Stand  herabzudrücken,    dass  dessen  Fabrikation    als  nicht 
lohnend  von  vielen  alten  und  bewährten  Industriellen    bedeutend  ein- 
geschränkt, ja  theilweise  ganz  aufgegeben  wurde.     Ausserdem  hat  die 
Nachfrage    seitens    der  Fabrikanten  von  künstlichen  Düngstoffen  den 
Werth  der  thierischen  Abfälle  immer  mehr  erhöht  und  dadurch  die 
Fabrikation  des  Cyans  noch  schwieriger  gemacht.     Die  überraschend 
plötzlich  in  den  Jahren  1871   und  1872  vorübergehend  eingetretene 
aussergewöhnliche  Preissteigerung   (die  für  gelbes  Blutlaugensabs  circa 
80  p.c.,  für  rothes  fast  lOO  p. C.  betrug)  war  die  Folge  eines  ganz 
bedeutenden  Bedarfs  in  der  Färberei  von  gewissen  schwarzen  Seiden* 
Stoffen  (die  einen  Beisatz  von  Cyanfarben  erfordern);  theilweise  wurde  sie 
auch  herbeigeführt  durch  die  hohen  Preise  von  Hom,  Potasche  und  darcb 
die  damals  allgemeine  Wertherhöhung  aller  Bedürfnisse.    Jedoch  folgten 
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der  kurzen  Daner  dieses  Aufblühens  sehr  bald  noch  ungünstigere  Ver- 
hältnisse, als  sie  vorher  bestanden  hatten. 

Die  zahlreichen,  in  früherer  Zeit  vorgeschlagenen  neuen  Methoden 
zur  Darstellung  der  Gyanverbindungen ,  namentlich  solche  Methoden, 
die  den  Stickstoff  aus  anderen  als  aus  thierischen  Quellen  entnehmen, 
haben  keinen  so  einflussreichen  Eingang  in  die  Praxis  gefunden,  und 
werden,  so  veit  uns  bekannt,  nirgends  in  solchem  Maasstabe  benutzt, 
dasB  man  daraus  eine  Umgestaltung  der  ganzen  Industrie  ableiten 
könnte.  Das  Verfahren  von  P o s s o z  und  Boissiäre^)  und  Anderen, 
den  Stickstoff  der  Luft,  theilweise  unter  Anwendung  von  Baryt,  in 
Cjan  überzuführen,  harrt  noch  der  technisch  gewinnbringenden  Lösung 
nnd  ist  selbst  noch  nicht  bis  zu  dem  fast  wichtigeren  Punkte  gelangt, 
die  Gewinnung  des  Ammoniaks  auf  diesem  Wege  zu  ermöglichen. 

Das  andere  von  G^lis')  vorgeschlagene  Verfahren,  mit  Hilfe  von 
Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  die  Oy  an  Verbindungen  herzustellen, 
gestattet  wohl  die  Fabrikation  von  Schwefelcyan-,  aber  nicht  die  technisch 
Yortheilhafbe  Ueberführung  der  letzteren  in  Ferrocyan Verbindungen.  Nur 
dann,  wenn  es  möglich  wäre,  das  Schwefelcyankalium  anders,  als  auf 
feurig-flüssigem  Wege  zu  zerlegen  und  in  Ferrocyankalium  umzusetzen, 
hätte  das  Verfahren  Bedeutung.  Das  von  Gelis  angegebene  Schmel- 
zen des  Schwefelcyankaliums  mit  Eisen  gelingt  nicht  in  befriedigender 
Weise.  Ein  grosser JTheil  des  Cyans  zersetzt  sich  wähi*end  des  Glühens 
durch  den  Sauerstoff,  der  in  dem  zur  Reduction  dienenden  metallischen 
Eisen  stets  enthalten  ist  und  nur  ein  kleiner  Theil  bildet  Gyankalium,  das  je- 
doch mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Schwefeleisen  gemengt,  nach  dem 
Erkalten  eine  rohe  Masse  bildet,  welche  nicht  gehaltreicher  und  nicht 
billiger  ist,  als  die  nach  dem  alten  Verfahren  gewonnene  Schmelze, 
deren  Ueberführung  in  Ferrocyankalium  überdies  die  gleiche  umständ- 
liche Behandlung  erfordert.  Es  bildet  hier  das  Schwefelcyankalium 
gewiasermaassen  einen .  Bohstoff,  bei  dem  analog  wie  bei  thierischen 
Stoffen  nur  der  hohe  Gehalt  an  Stickstoff  zur  Geltung  kommt,  gleich- 
zeitig jedoch  der  vorhandene  Schwefel  anderweitige  Nachtheile  her- 
beiführt. 

Der  Einfluss ,  welchen  hoher  Stickstoffgehalt  auf'  eine  günstige 
Cyanbildnng  ausübt,  hat  (nachdem  viel-  früher  schon  Karmrodt^)  zur 
besseren  Ausnutzung  das  aus  den  Thierstoffen  ent^ckelte  Ammoniak 
durch  Leiten  über  glühenden  Goke  in  Gyan  überzuführen  gesacht  hat) 
später  Fleck ^)  veranlasst,  das  Eintragen  von  Ammoniaksalzen  in  die 
schmelzende  Potasche  statt  der  Thierstoffe  zu  empfehlen.  Es  ist  jedoch 
aus  den  mangelnden  Erfolgen  zu  entnehmen,  dass  der  hohe  Gehalt 

^)  PoBsoz  u.  Boissiöre,  Joum.  of  arte»  London  1845,  380.  ')  G^lis, 
Wagn.  Jahresber.  1863,  321;  Monit.  scientif.  1864,  269.  Vergl.  auch  ^.  W. 
H o f  m a n n , Beports by  the  Juries,  62.  ^Karmrodt,  Verhandl.  Gewerbefleiss 
1857,  153;  Wagn.  Jahresber.  1857,  139.      <)  Fleck,  Düigl.pol.J.  CLXIX,209. 
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dieser  Rohstoffe  an  Stickstoff  nicht  eine  so  bedeutende  Steigerung  der 
Cyanbildung  heryorgerufen  habe,  um  das  theuere  Material  und  die 
anderweitigen  Nachtheile  zu  ersetzen. 

Trotzdem  bleibt  die  billige  Ueberführung  der  Schwefelcyan-  in 
Ferrocyanyerbindungen  noch  eine  Aufgabe,  deren  Lösung  lohnend  und  von 
grosser  Wichtigkeit  wäre,  da  erstere  von  der  Gasindustrie  in  ganz  bedeu- 
tender Menge  aus  einem  anderen  Rohstoffe  zur  Verfügung  gestellt 
werden.  %Bei  der  Leuchtgasfabrikation  wird  bekanntlich  der  Stickstoff  der 
Steinkohle  grösstentheils  in  Ammoniak  und  zum  Theil  wahrscheinlich 
das  letztere  durch  den  Einfluss  der  glühenden  Retortenwände  in  Cy;an- 
ammonium  umgewandelt^)^  Dieses  setzt  sich  mit  dem  gleichzeitig 
und  in  grosser  Menge  auftretenden  Schwefelammonium  sehr  leicht  in 
die  entsprechende  Rhodanverbindung  um,  die  sich  im  Condensations- 
wasser  und  in  der  trockenen  (Eisenoxyd  haltenden)  Reinigungsmasse 
in  grosser  Menge  vorfindet.  Die  Verarbeitung  der  sogenannten  L  ami  n  g  ^- 
schen  Masse,  die  ausser  Schwefelcyanammonium  noch  Berliuerblau  enthält, 
auf  Cyanverbindungen  hat  nun  auch  seit  dem  Vorgange  von  Gautier- 
Bouchard^)  in  Aubervillier  mehr  Verbreitung  gefunden  und  auch 
auf  der  Wiener  Ausstellung  mehrere  Vertreter  gehabt  (Seybel  & 
Wagenmann,  Kunheim&G  o.),  ohne  dass  jedoch  namhafte  materielle 
Resultate  als  daraus  folgend  hervorzuheben  wären.  Von  den  Stoffen, 
die  in  der  zur  Gasreinigung  unbrauchbar  gewordenen  Masse  als  weiter 
verwerthbar  vorhanden  sind,  ist  neben  den  Cyanverbindungen  auch 
noch  schwefelsaures  Ammonium  und  Schwefel  in  der  Regel  Gegenstand 
der  technischen  Verarbeitung  und  deshalb  neben  der  letzteren  die  Zer- 
setzung der  Cyaneisenverbindungen  häufig  eine  sehr  umständliche  und 
wenig  lohnende  Operation.  Der  zur  Aufschliessung  angewandte  Kalk  führt 
neben  der  Ferrocyanverbindung  so  grosse  Mengen  Schwefel  in  Lösung, 
liefert  ausserdem,  ohne  die  Rückstände  an  Gyan  zu  erschöpfen,  so  verdünnte 
Laugen ,  dass  die  Umwandlung  der  letzteren  jn  Blutlaugensalz  mehr 
Kalisalz  und  mehr  Brennmaterial  erfordert,  als  den  Erfolgen  entspricht. 

Anders  jedoch  würde  sich  die  Ferrocyangewinnung  aus  dem  Leucht- 
gase gestalten,  wenn  die  in  der  Reinigungsmasse  vorkommenden  grossen 
Mengen  von  Rhodanverbindungen  wohlfeil  auf  Ferrocyanverbindungen 
verarbeitet  werden  könnten,  oder  wenn  das  überdestillirende  Cyan- 
ammonium  vor  der  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  durch  Eisen- 
ozyd  geschützt  werden  könnte  und  Gelegenheit  fönde,  bei  der  Con- 
densation  sogleich  in  eine  Ferrocyanverbindung.  umgewandelt  asu 
werden   —  mit  anderen  Worten,  wenn  das  rohe  Leuchtgas  von  dem 


^)  De  Bomilly  beobachtete  (Compt.  rend.  LXV,  865)  die  Bildung  von 
Cyanammonium ,  wenn  das  Leuchtgas  Ammoaiak  enthält  und  mit  ruasender 
Flamme  verbrennt  «)  Oautier-Bouchard,  Monit.  acientif.  1864,  2e8; 
Wagn.  Jahresber.  1864,  255. 
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Schwefelwasserstoff  auf  nassem  Wege  (durch  in  Wasser  snspendirteft 
üosenoxydhydrat)  gereinigt  werden  könnte.  Das  ammoniakalisohe 
Wasser  würde  dann  nachher  Ferrocyanammon  gelöst  und  grosse  Mengen 
Schwefeleisen  suspendirt  enthalten. 

Wie  gegenwärtig  die  industriellen  Verhältnisse  liegen,  ist  also 
allerdings  die  Steinkohle  unter  den  Rohmaterialien  für  Darstellung  der 
CyaD Verbindungen  aufzuführen.  Es  ist  aber  schwer  nachzuweisen,  dass 
das  auf  diesem  Wege  dargestellte  Blutlaugensalz  einen  bedeutenden 
Tbeil  der  gegenwärtigen  Production  ausmacht.  Uebrigens  wird  noch 
durch  einen  anderen  Industriezweig  der  Stickstoff  der  Steinkohlen  für 
die  Fabrikation  von  Blutlaugensalz  nutzbar  gemacht  und  letzteres  auf 
diesem  neuen,  höchst  originellen  Wege,  wenn  auch  in  geringer  Menge, 
fabrikmässig  gewonnen« 

Die  Firma  Andrae  &  Grüneberg  in  Stettin  hatte  Blutlaugen- 
salz „aus  dem  Stickstoff  der  Steinkohle"  ausgestellt,  welches  sie  (bereits 
seit  einer  Reihe  yon  Jahren)  als  Nebenproduct  der  Potaschefabrikation  ge- 
winnt. Es  ist  schon  lange  beobachtet,  dass  die  nach  dem  L  ebl an  c' sehen 
Process  dargestellte  Rohsoda  reichlich  fl^anverbindungen  enthält ;  das 
▼or  vielen  Jahren  ertheilte  Patent,  aus  den  Mutterlaugen  durch  Erkalten 
das  Ferrocyannatrium  abzuscheiden,  ist  aber  nie  praktisch  verwerthet 
worden,  weil  die  leichte  Löslichkeit  dieser  Verbindung  zu  geringe  Aus- 
beute gab,  im  Vergleich  zu  den  Kosten,  welche  das  Abkühlen  der 
Sodalaugen  verursachte.  Deshalb  geschieht  es,  dass  die  Cyanverbin- 
dungen in  den  rothen  Mutterlaugen  zurückbleiben  und  dort  bei  der 
Verarbeitung  auf  kaustische  Soda  durch  Oxydation  mittelst  Salpeter 
die  Veranlassung  zu  der  eigenthümlichen,  häufig  beobachteten  Graphit- 
bildung  geben.  Die  nach  demselben  Verf$khren  dargestellte  Kalischmelze 
liefert  jedoch  Laugen,  welche  die  Abscheidung  des  gebildeten  Ferro- 
cyankaüums,  da  es  schwer  löslich  ist,  möglich  machen  und  auf 
diese  Weise  eine  Ansammlung  des  Blutlaugensalzes  gestatten.  Hr. 
'  Rudolf  Grüneberg  in  Stettin  hat  zuerst  dies  Nebenproduct  abge- 
schieden, andere  Fabrikanten  künstlicher  Potasche  gewinnen  es  jetsrt 
ebenfalls,  haben  jedoch  zuweilen  eine  so  geringe  Gyanbildung  beob- 
achtet, dass  die  Abscheidung  nicht  lohnend  wird.  Angeblich  rührt 
diese  Verschiedenheit  von  der  Beschaffenheit  der  Steinkohle  her,  die 
zu  der  Mischung  mit  Sulfat  und  Kalk  verwendet  wird  ^). 

Wenngleich  nun  auch  eine  epochemachende  Aenderung  in  der 
Darstellung  der  Cyanverbindungen  nicht  festzustellen  ist,  so  sind  doch 
mannichfaltige  Vorschläge  zur  Verwerthung  von  Stickstoff  haltenden 

^)  Auch  die  kalihaltlge  Kohle,  welche  durch  Eindampfen  der  bei  der 
Spiritoifitbrikation  aus  Zuckermelasse  erhaltenen  Schlempe  gewonnen  und  auf 
Potasche  weiter  verarbeitet  wird,  enthält  bedeutende  Mengen  Gyankalium 
(entstanden  ans  dem  im  Byrup  enthaltenen  Ammoniak  und  aus  dem  Stickstoff- 
gehalt  der  Hefe),  dessen  Abscheidung  resp.  Verwerthung  ebenfalls  von  einigen 
Fabrikanten  versucht  worden  ist. 


ri 


i 
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Stoffen  für  diesen  Zweck  gemacht  worden.  So  ist  in  neuerer  Zeit  die 
Benutzung  des  WoUschweisses  von  Paul  Havrez^)  vorgeschlagen 
worden,  wohei  eine  gleichzeitige  Gewinnung  der  darin  vorkommenden 
Kalisalze  als  Hauptyortheil  henrorgehohen  wurde.  In  wie  weit  dieser 
Stoff  Eingang  in  die  Praxis  finden  wird,  lässt  sich  his  jetzt  noch  nicht 
ühersehen,  jedenfalls  würde  hierbei  die  Darstellungsweise  nicht  geändert 
werden,  da  der  Wollschweiss ,  dessen  Stickstoffgehalt  wohl  ein  schwan- 
kender sein  wird,  an  Stelle  von  Hom  und  Lumpen  zur  Verwendung  kommt. 
Ueber  die  chemische  Zusammensetzung  der  Cyan  enthaltenden 
Bohschmelzen  und  über  den  Vorgang  bei  ihrer  Löslichmachung  dürfte 
wohl  gegenwärtig  kein  Zweifel  mehr  obwalten  und  allgemein  die  von 
L  i  e  b  i  g  aufgestellte  Behauptung  anerkannt  sein,  dass  in  der  Schmelze 
nur  Cyankalium  vorhanden  ist  und  erst  nachher  in  wässeriger  Lösung 
bei  Gegenwart  von  Eisenverbindungen  (in  der  Regel  Schwefeleisen)  die 
Bildung  von  Ferrocyankalium  stattfindet.  C.  Preiss^)  beschreibt  eine 
krystallinische  unlösliche  Verbindung  von  Schwefeleisenkalium,  welche 
diese  Umwandlung  theilweise  vermittelt  und  deren  Auftreten  gleich- 
zeitig eine  der  Ursachen  fur'Mie  grossen  Verluste  an  Eali  bildet,  an 
der  die  ganze  Fabrikation  leidet.  Der  Verfasser  dieses  Aufsatzes ') 
ertheilt  auf  Grund  gleicher  Beobachtungen  den  Rath,  alle  Schwefelver- 
bindungen aus  der  zur  Anwendung  kommenden  Potasche  fem  zu 
halten.  Er  giebt  gleichzeitig  eine  gedrängte  Zusammenstellung  der 
Resultate,  welche  er  während  eines  mehrjährigen  Fabrikbetriebes  aus 
zahlreichen  Beobachtungen  gesammelt  hat.  Dieselben  bestätigen  theil- 
weise die  in  der  früheren  Arbeit  von  Reinh.  Hoffmann  ^)  darge- 
legten Vorgänge,  theilweise  geben  sie  durch  Mittheilung  neuer  That- 
sachen  dem  Fabrikanten  mannichfache  ViTinke  zur  Erzielung  günstiger 
Betriebsergebnisse  ^). 


1)  Havrez,  Honit  de  la  teintnre  1870,  46;  Monit.  scientif  1870,  120; 
Wagn.  Jahresber.  1870,  222.  >)  C.  Preis  8,  Journ.  prakt.  Chem.  1869,  CVn, 
10.  8)  Emil  Hey  er,  Ber.  Chem.  Ges.  1868,  148.  ^)  Beinh.  Hoffmann, 
Ann.  Chem.  Pharm.  CXHI,  81;  Wagn.  Jahresber.  1858,  179. 

^)  AuB  der  citirten  Abhandlung  des  Hm.  Verikssera  glaubt  der  Heraus- 
geber noch  Folgendes  anfügen  zu  soUen.  Zunächst  bestätigt  der  Verfasser, 
dass  die  Cyanbildung  am  reichlichsten  bei  einer  hohen  Temperatur  und  dünn- 
flüssigen Beschaffenheit  der  schmelzenden  Potasche  erfolgt.  Der  LuftsauerstofT 
darf  nur  soweit  zugeführt  werden,  dass  die  Unterhaltung  eines  lebhaften 
Feuers  erreicht  wird.  Die  Anwendung  trockner  Thierstoffe,  die  in  (durch 
die  Feuerabzüge  geheizten)  Darrkammern  bis  zur  beginnenden  Zersetzung 
Yorgew&rmt  sind,  ist  von  bedeutendem  Erfolge  auf  die  Cjanbildung,  weil 
die  Temperatur  der  sohmelzenden  Potasche  beim  Eintragen  wasserarmer 
Materialien  weniger  erniedrigt  wird.  —  Dann  werden  ausführlich  die  Nach- 
theile besprochen,  die  ein  Gehalt  der  Potasche  an  schwefelsauren  Salzen  ver- 
ursacht. So  lange  letztere  noch  unreducirt  vorhanden  sind,  bleibt  der  Stick- 
stoff der  Thierstoffe  unverwerihet.  Erst  wenn  durch  die  reducirende  Wirkung 
der  letzteren  sich  Schwefelkalium  gebildet  hat,  wird  das  entstehende  Cyan- 
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Näclist  dem  Blatlaagensalz  ist  das  Cyankalium  die  am  meisten 
benatzte  Cyanverbindong,  welche  namentlich  von  Frankreich  ans  in 
schön  weisser  Waare  und  sehr  billig  in  den  Handel  gebracht  wird. 
Zur  Eranelnng  eines  weissen  Präparates  nach  der  bekannten  Liebig'- 
schen  Methode  ist  ein  sehr  vollkommnes  Absetzen  des  abgeschiedenen 
Eisens  aus  der  Schmelze  erforderlich  und  ist  eine  dünnflüssige  Be- 
schaffenheit der  letzteren  hierfür  sehr  günstig.  Einzelne  Fabrikanten 
haben  durch  Zusatz  von  Ghlorkalium  und  von  Soda  diesen  Zweck  er* 
reicht,  hierbei  natürlich  eine  geringhaltige  Waare  erhalten,  die  billiger 
verkauft  wei^den  konnte.  Der  Verbrauch  dieses  giftigen  Körpers  für 
Galvanoplastik,  Photographie,  Metallreduction  ist  noch  in  der  Zunahme 
begriffen. 

Eine  neue  Anwendung  von  Cyanverbindungen  für  irgend  andere 
Zwecke  als  bisher  ist  nicht  bekannt  geworden.  Vor  etwa  zehn  Jahren 
haben  die  sogenannten  Pharaoschlangen  ^)  als  Spielerei  eine  schnell 
vorübergehende  Verwendung  des  Schwefelcyanquecksilbers  herbei- 
geführt, dessen  von  Wühler  bereits  1821  beschriebene  Eigen- 
schaft, sich  beim  Anzünden  nach  vorangegangener  Mischung  mit  ein 
wenig  chlorsaurem  Kali  wurmartig  aufzublähen,  wahrscheinlich  einen 


kalium  nicht  mehr  zerstört.  Bas  Schwefelkalimn  greift  ferner  die  eisernen 
Schmelzgefösse  in  hohem  Orade  an;  die  offenen  Schalen  am  meisten  an  der 
Oberfläche.  In  den  Betorten  und  Töpfen  schwitzt  das  Schwefelkaliom  durch 
die  gloheziden  Eisen  Wandungen  hinälirch,  undPotascheverlaste  sind  die  Folge. 
Beim  Flammofenbetrieb  vergrössem  sich  die  letzteren  dadurch,  dass  Schwefel- 
iritiiiiTn  das  leichtflüchtigste  Kaliumsalz  ist;  dies  ist  nachher  im  Flugstaub  in 
grosser  Menge  als  schwefelsaures  Kalium  nachweisbar.  Femer  giebt  das 
Schwefelkalimn  in  der  auszuschöpfenden  und  der  erkaltenden  Schmelze,  pyro- 
phorisch  wirkend,  die  Veranlassung  zum  Erglühen,  wodurch  Cyankalium 
verbrennt.  Bas  Zerschlagen  der  Schmelzen  darf,  um  letzteren  Verlust  zu 
vermeiden,  erst  nach  völligem  Erkalten  geschehen.  —  Die  Entfernung  des 
Schwefels  aus  der  Lauge,  welche  bekanntlich  nach  geschehener  Abscheidung 
des  Blutlaugensalzes  wiederum  eingedickt  und  zu  neuem  Schmelzen  statt  der 
Potasche  verwandt  wird,  ist  deshalb,  nächst  der  Anwendung  einer  möglichst 
gereinigten  Potasche,  von  grosser  Wichtigkeit  und  wird  kohlensaures  Eisen- 
oxydulhydrat (aus  Eisenchlorür  und  Ka^  dargestellt)  als  Zusatz  beim  Auf- 
lösen der  Schmelzen  empfohlen.  Letztere  Eisen  Verbindung  dient  zur  Umwand- 
lung des  Cyankaliums  in  Ferrocyankalium.  Die  Bildung  des  letzteren  findet 
nur  auf  nassem  Wege  statt  und  allerdings  am  schnellsten  durch  das  in  der 
Schmelze  etwa  vorhandene  Schwefeleisen,  bei  dessen  Abwesenheit  also  der 
Zusatz  eines  anderen  Eisensalzes  gefordert  wird,  da  metallisches  Eisen  unge- 
nügend wirkt.  Zur  vollkommenen  Umwandlung  des  Cyans  in  eine  Ferro- 
cyanverbindung  ist  jedoch,  ausser  der  Gegenwart  einer  geeigneten  Eisenverbin- 
dung, eine  grosse  Verdünnung  der  Laugen  (am  besten  auf  1'05  Vol.-Gew.)  nöthig, 
da  z.B.  in  concentrirten,  1*2  Vol.-Oew.  haltenden  Laugen  die  Umsetzung|un  voll- 
kommen ist  und  selbst  bei  Ueberschuss  von  Schwefeleisen  unverändertes 
Cyankalium  bestehen  und  in  den  Mutterlaugen  nachweisbar  bleibt.  [A.  W.H.] 
1)  Deutsche  Indnstrieztg.  1864,  Nro.  40;  Wagn.  Jahresber.  1665,  316; 
186«,  236. 
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Fabrikanten  Teranlasst  hat^  einen  Ahsatsweg  för  Bhodanpraparate  anf- 
zosnchen.  AuBserdem  wird  das  Schwefelcyanammoninm  für  photogra- 
pbiflche  Zwecke  verwendet,  findet  jedoch  nnr  geringe  Benntsung. 


Anszeichnongen  för  Cyanverbindnngen  auf  der  Wiener 

Weltansstellnng. 

Verdienstmedaille. 

I>eut8ches  Meieh. 

Chemischb    Fabbik  Dortmund  [10]       BlaÜaiigeiisalz. 

Hochfeld 

Vereinigte  Staaten  n»n  Nordamerika. 

BowEK,  Henbt  Philadelphia         [114]     BlatlangenBalz  (und  Gly- 

cerin). 

Oesterreich. 

i 

RöTHLiNOSHÖFEB,  JoHANN  Dtozdow^  [53]       BlaÜangeDsalze  und  Kno- 

chenkohle. 

An  erkennungsdiplom. 

Bussland* 

KoBOLJOFF,  A.  Wologday  [10]       Blutlangensalz. 


Silicinmyerbindnngen. 

Von  Dr.    Rudolf  Biedermann, 

Auistenten  am  Berliner  Univeraitfttslaboratoriani. 


Unter  den  rohen  Naturprodacten,  welche  die  Industrie  zu  Zwecken 
des  menschlichen  Gehrauchs  verarbeitet,  giebt  es  neben  den  Kohlenstoff- 
Verbindungen  keine  Gruppe,  deren  Glieder  eine  grössere  Mannichfal- 
tigkeit  darbieten,  als  diejenige,  welche  von  dem  Silicium  und  seinen 
Verbindungen  gebildet  wird.  Diese  Mannichfaltigkeit  beruht  nicht  nur 
auf  der  Variation  der  Metalle,  welche  mit  der  Kieselsäure  (denn  stets 
in  Verbindung  mit  Sauerstoff  tritt  das  Silicium  in  der  Natur  auf)  ver- 
bunden sind,  sondern  auch  auf  der  verschiedenen  Constitution  der 
Kieselsäure  selbst..  Wenn  auch  die  Technik  auf  diese  in  den  meisten 
Fällen  der  Verarbeitung  der  Silicate  keine  Rücksicht  zu  nehmen  braucht, 
so  ist  doch  jeder  Versuch,  in  die  Structur  der  so  überwältigend  zahl- 
reichen Silicate,  in  welchen  je  eine  verschiedene  Kieselsäure  auftritt, 
einiges  Licht  zu  bringen,  von  grossem  Nutzen,  denn  mit  der  Kenntniss 
der  Natur  wächst  die  Herrschaft  über  dieselbe.  In  Rücksicht  hierauf 
mögen  die  folgenden  flüchtigen  Sätze  über  die  merkwürdig  reichh^tige 
Verschiedenheit  der  Silicate  hier  zunächst  einen  Platz  finden. 

Der  vierwerthige  Charakteii' des  Siliciums  und  seine  Aehnlichkeit 
mit  dem  Kohlenstoff  treten  in  seinen  elementaren  Eigenschafken,  der 
Existenz  dreier  allotropischer  Modificationen ,  welche  dem  amorphen 
Kohlenstoff,  dem  Graphit  und  dem  Diamant  entsprechen,  ganz  besonders 
aber  in  seinen  Verbindungen,  deutlich  hervor.  Das  Silicium  verbindet 
sich  mi^  4  Atomen  Wasserstoff  zu  Kieselwasserstoffgas,  mit  4  Atomen 
Fluor  zu  Fluorsiliciumgas;  das  Siliciumchlorid  hat  die  Zusammensetzung 
SiCl4;  man  kennt  einen  dem  Chloroform  analogen  Körper  SiHCls,  eine 
Silicium -Ameisensäure  HSiO,OH,  das  Leukon,  und  zahlreiche  andere 
Verbindungen,  welche  die  Vierwerthigkeit  des  Siliciums  beweisen. 

Danach  würde  die  Existenz  einer  Hydroxylverbindung,  einer  Säure 
von  der  Formel  Si(0H)4,  der  freilich  kein  Kohlenstoffanalogon  entspricht, 
wahrscheinlich  sein.  Man  nimmt  nicht  ohne  Grund  das  Vorhandensein 
dieses   Körpers    in    einer  wässerigen    Kieselsäurelösung  und   in  dem 
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gelatinösen  Niederschlage  an,  welcher  bei  der  Zersetzung  von  Fluor- 
oder Chlorsilicium  durch  Wasser  sowie  durch  Ansäuern  einer  Alkali- 
silicatlöBung  hervorgebracht  wird.  Man  kann  diese  Säure  aber  nicht 
isoliren,  da  sie  die  grösste  Neigung  zur  Anhydridbildung  zeigt.  Ein 
erstes  Anhydrid  wird  erhalten,  wenn  2  Mol.  Si(0H)4  1  MoL  Wasser 
entzogen  wird.  Es  entsteht  dann  eine  sechsbasiBche  Säure  von  der 
Constitution 

OH         OH 

I  I 

OH— Si— 0— Si— OH, 

I  I 

OH        OH 

welche  Ebelmen  durch  die  Einwirkung  feuchter  Luft  auf  Eieselsäure- 
Aethyläther  dargestellt  hat.  Wenn  wir  einem  Mol.  Si  (OH)«  1  Mol. 
Wasser  entziehen,  so  haben  wir  ein  zweites  Anhydrid,  eine  zweibasische 

OH 

Säure  von  der  Zusammensetzung  0=Si^        .     Sie  wurde  von  Gra- 

OH 

ham  durch  Verdunsten  imVacuum  voii  reiner  durch  Dialyse  erhaltener 
Kieselsäurelösung  erhalten.  Nach  Analogie  der  ganz  ähnlichen  Ver- 
hältnisse bei  der  Phosphorsäure  sind  diese  drei  Säuren  Ortho-,  Para-, 
Meta-Eieselsäure  genannt  worden.  Die  Metakieselsäure ,  deren  Consti- 
tution diejenige  der  Carbonate  bildenden  Kohlensäure  ist,  wird  am 
häufigsten  in  den  Silicaten,  den  Eieselsäuresalzen ,  angetroffen.  Wenn 
endlich  die  Orthokieselsäure  2  Mol.  Wasser  verliert,  so  ensteht  das  Kiesel- 
säure-Anhydrid,  SiOj,  die  Kieselerde.  In  dieses,  welches  bekanntlich 
sehr  verbreitet  in  der  Natur  vorkommt,  gehen  alle  Kieselsäuren  beim 
Glühen  über. 

Die  grosse  Schaar  der  Kieselsäureverbindungen,  welche  an  Mannich- 
faltigkeit  den  Salzen  der  organischen  Säuren  fast  gleichkommt,  welche 
die  grosse  Mehrzahl  der  in  der  Natur  vorkommenden  Mineralien  aus- 
macht, lässt  sich  den  eben  erwähnten  drei  Säuren  nicht  vollständig 
unterordnen.  Welche  Ajrten  von  Kieselsäure  sind  hiemach  in  den 
Silicaten  noch  vorhanden?  Es  kann  sich  die  Anhydridbildung  in  der 
Weise  äussern,  dass  ein  oder  mehrere  Molecule  Orthokieselsäure  ein  oder 
mehrere  Molecule  Wasser  verlieren.  Dadurch  können  zahlreiche  SUicium- 
hydrate  abgeleitet  werden,  die  von  Wurtz^),  der  diese  Süicattheorie 
zuerst  aufgestellt  hat,  allgemein  Polykieselsäuren  und  je  nach  der  An- 
zahl der  in  ihnen  enthaltenen  Siliciumatome  Mono-,  Di-,  Tri-  etc. 
Kieselsäuren  genannt  worden  sind. 

Wir  können  uns  in  dieser  Weise  z.  B.  folgende  Säuren  constmiren : 


^)  Wurtz,  Lebens  de  philosophie  chimique,  p.  180. 
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2Si(0H)4— H2O  =  (OH)gSi— 0—81(0  H)3  =  SigH^Oj 

(Parakieselsäure) 
0 

2Si(0H)4— 2H3O  =  (OH)aSi/  Nsi(OH)a  =  SiaH40fl 

2Si(0H)4— 3H2O  =  (OH)— 0— Si— 0— Si— 0— (OH)  =  SigHsOs 
3Si(OH)4— 2H2O  =  (0H)8Si— 0— Si(0H)5— 0— Si(OH^8  =  Si3H8  0io. 

U.  8.  W. 

Diese  Polykieselsäuren  sind  nach  der  allgemeinen  Formel 
mSi(0H)4 — nH20  zusammengesetzt.  Wenn  man  für  m  und  n  jede 
beliebige  ganze  Zahl  setzen  darf,  so  ist  es  nicht  schwer,  nach  diesem 
Schema  für  jedes  natürliche  Silicat  die  entsprechende  Kieselsäure  zu 
construiren,  und  von  diesen  können  alle  möglichen  und  unmöglichen 
Silicate  abgeleitet  werden.  Die  Eenntniss  von  der  Structur  der  Silicate 
wird  durch  diese  Hypothese  also  nicht  sehr  gefördert,  zumal  fast  alle 
der  ai^genommenen  Kieselsäuren  in  Wirklichkeit  unbekannt  sind. 

Es  hat  nicht  an  ferneren  Bemühungen  gefehlt,  die  chemische 
Constitution  der  Kieselsäuremineralien  zu  ergründen.  So  hat 
Tschermak^)  die  Structur  des  Feldspaths  ermittelt.  Vor  Kurzem 
hat  Haushofer^)  die  Constitution  der  Silicate  nach  den  Ansichten 
der  modernen  Chemie  entwickelt.    Er  geht  aus  von  der  am  häufigsten 

in  den  Silicaten  auftretenden  Metakieselsäure ,  welche  den  Carbonaten 

II  II 

entaprecbende  Salze  bildet,  SiROs  (Enstatit).     Durch  Zugabe  von  RO 
II 

resp.  2  RO  gelangt  er  von  diesen  normalen  zu  den  Halb-  und  Drittel- 
Silicaten 

„00  0  0— R 

R/   ^Si\    /^  (Olivin)  und  r/  \si<^  No  (Chondrodit); 

0'''^         0^  O''^         0-K 

durch  Zugabe  von  SiOj  zu  dem  Doppelsilicat 

0=Si— 0 
I  \ii 

SijROj        0         >R 

0=Si— 0 
(im  Petalit,  Sphen  und  Eudialyt). 

Diese  einfachen  Silicate  treten  nun  nicht  nur  unter  einander,  son- 

I 
dem  auch  als  Multipla  mit  einzelnen  Atomgruppen  der  Form  SiOstRaOi 

RO  ,und  (R3)^'03  in  Verbindung.     Durch  diese  Annahme,  welche  durch 


^  ^)  Tschermak,  Die  Feldspathgruppe,  Berichte  der  Wiener  k.  Akademie, 
Bd.  L,  S»58;  Tschermak,  Die  Aufgaben  der  Mineralchemie  in:  Minera- 
logische Mittheüungen  1871,  2.  Heft,  S.-  93;  .  vei'gl.  auch:  V.  v.  Wart  ha, 
Ueber  die  Formnlimng  der  Silicate  (Ber.  der  ungar.  Akademie  derWiss.  1868). 
^  Hanshofe r:  Die  Constitution  der  natürlichen  Silicate.  Braunschw.  1874. 
Wiever  WeltavMtellang.  |q 
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mannichfaohe  Thatsachen  gestützt  wird,  sowie  durch  Gruppimng  der 
Atome  innerhalh  der  Formel  mit  Rücksicht  auf  den  verschiedenen  Werth 
der  einzelnen  Theile,  auf  Symmetrie  und  Einfachheit  des  graphbchen 
Ausdrucks ,  auf  festere  Radicale ,  die  hei  Umwandlungsprocessen  nicht 
aufgelöst  werden,  femer  durch  die  Erwägung  der  Ersetzbarkeit  iso- 
morpher Körper  unter  einander  gelingt  es,  Formeln  aufzustellen,  welche 
die  Constitution  der  Silicate  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  ausdrücken. 

Die  natürlichen  wasserfreien  Silicate  sind  zum  grössten  Theil 
unlösliche  schmelzbare  Verbindungen,  welche  ausser  von  Fluorwasser- 
stoffsäure von  Säuren  nicht  angegriffen  werden.  Einige  wasser-  oder 
(HO)-haltige  Silicate,  wie  Serpentin,  Kaolin  sowie  die  Classe' der  Zeolithe 
werden  von  Säuren  mehr  oder  weniger  leicht  augeg^ffen  oder  lösen 
sich  dann  unter  Abscheidung  von  gelatinöser  Kieselsäure. 

Das  Kieselsäureanhydrid,  SiO^,  kommt  in  der  Natur  in  krystalli- 
sirtem  und  amorphem  Zustande  vor.  In  jenem  bildet  es  Sand,  Quarz, 
Bergkrystall,  Amethyst.  Das  amorphe  Kieselsäureanhydrid  ist  bekannt 
als  Chalcedon,  Achat,  Feuerstein.  Der  Opal  ist  nicht,  wie  man  bis- 
weilen angenommen  hat,  von  einer  Kieselsäure  gebildet,  sondern  er 
ist  Anhydrid  mit  einem  wechselnden  C^ehalt  an  Wasser.  Kieselerde, 
gepulverter  Feuerstein  lösen  sich,  besonders  wenn  sie  einer  starken 
Hitze  ausgesetzt  waren,  leicht  in  kaustischen  Alkalien. 

Von  den  künstlichen  Silicaten  sind  nur  die  mit  alkalischer  Basis 
in  Wasser  löslich.     Die  Metasilicate  von  Kalium  und  Natrium,  K^SiOj 
und  Nas  Si  Og,  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen 
von  Kieselerde  und  Alkalicarbonat.     Es  sind  zerfliessliche  Körper,  die 
sich  in  Wasser  zu  einer  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  lösen.     Eine 
ähnliche  Lösung   erhält   man   auch    durch  Kochen    von   äquivalenten 
Mengen  amorpher  Kieselerde  und  starker  Alkalilösung.     Es  sind  auch 
die  Ortho-  und  Parasilicate  der  Alkalien  bekannt.     Diese  Alkalisilicate 
können  einen  Ueberschuss  von  Kieselerde  aufnehmen  und  bilden  dann 
den  Körper,  der  unter  dem  Namen  Wasserglas  bekannt  ist«     Man 
stellt  ihn  durch  Schmelzen  von  überschüssiger  Kieselerde,  gewöhnlich 
Sand,  mit  Alkalicarbonat  her,  meistens  in  solchem  Verhältniss,  dass  anf 
ein  K3O  vier  SiOj  kommen. 

Das  wichtigste  künstliche  Silicat  ist  das  wegen  seiner  Durchsich- 
tigkeit und  seines  amorphen  Zustandes  ausgezeichnete  Glas.  Ga  ist 
eine  charakteristische  und  wert h volle  Eigenschaft  desselben,  vor  dem 
Schmelzen  in  einen  plastischen  Zustand  überzugehen.  Das  61aa  ist 
ein  verschiedenartiges  Gemenge  von  Kalium-  oder  Natriumsilicat  mit 
den  Silicaten  von  Calcium  oder  Blei;  femer  enthält  es  öfter  die  Silicate 
von  Magnesium,  Barium,  Aluminium  und  von  anderen  Metallen.  £in 
nicht  geringeres  Interesse  beansprucht  das  Aluminiiunsilicat  als  Hanpt* 
material  für  die  Fabrikation  der  Porcellan-  und  Thonwaaren. 
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Was  nun  die  techniBche  Bedentang  des  Silioinms  nnd  seiner  Ver- 
bindungen anbetrifft,  so  ist  über  das  Element  selbst  in  dieser  Beziehung 
nur  wenig  hervorzubeben.  Die  Analogie  desselben  mit  dem  Kohlenstoff 
zeigt  sieb  aueb  darin,  dass  es  in  ähnlicher  Weise  wie  dieser  mit  manchen 
Metallen  Verbindungen  eingebt  oder  beim  Schmelzen  derselben  sich 
darin  auflöst.  Es  verbindet  sich  leicht  mit  Aluminium,  Zink,  Eisen, 
Mangan,  Kupfer /Platin,  dagegen  nicht  mit  Blei.  In  geschmolzenem 
Aluminium  und  Zink  löst  es  sich  wie  der  Kohlenstoff  im  Gusseisen 
auf  und  wird  beim  Erkalten  wieder  krystallisirt,  beim  Aluminium 
graphitartig,  beim  Zink  diamantaxüg,  abgeschieden.  Mit  Eisen  bildet 
daa  SiHcium  sehr  harte,  dem  Gusseisen  und  Stahl  ähnliche  Massen,  die 
bei  einem  Gehalt  von  nur  ^/g  p.C.  Silicium  schwer  zu  feilen  und  zu 
hämmern  sind.  Mit  Kupfer  entstehen  eigenthümliche ,  von  Deville 
und  Caron  als  Kupferstahl  bezeichnet«  Verbindungen.     Diejenige  mit 

12  p.c.  Silicium  ist  weiss  wie  Wismuth,  sehr  hart,  spröde,  schmilzt 
leichter  wie  Silber;  ein  Kupfer  mit  4*8  p.C.  Silicium- ist  schön  hell- 
bronzefarbig,  schmelzbar  wie  gewöhnliche  Bronze,  etwas  weniger  hart 
wie  Eisen  und  wie  letzteres  bearbeitbar,  sehr  dehnbar  und  daraus  ge- 
fertigter Draht  ist  mindestens  so  fest  wie  ^isendraht.  Kieselmangan 
ba^  die  Farbe  eines  hellen  Gussjeisens,  ist  hart,  sehr  spröde,  an  der 
Luft  nicht  sehr  veränderlich,  weniger  strengflüssig  als  reines  Mangan 
und  nimmt  schöne  Politur  an.  Von  Brunn  er  und  Wöhler  sind 
Proben  mit  verschiedenem,  bis  zu  13  p.C.  steigendem  Siliciumgehalte 
dargestellt  worden.  Platin  vereinigt  sich  mit  Silicium,  wenn  dieses 
aus  Verbindungen  abgeschieden  wird,  z.  B.  beim  heftigen  Glühen  von 
Kieselsäure  mit  Kohle.  Es  wird  dadurch  matt,  hart  und  spröde,  eine 
Erfahrung,  welche  beim  Gebrauch  von  Platintiegeln  wohl  zu  berücksich- 
tigen ist  ^). 

Von  Wichtigkeit  ist  die  Gegenwart  des  Siliciums  im  Eisen.    Es 

macht  den  Stahl  härter  und  spröder  und  vermindert,  wenn  es  in  irgend 

erheblicher  Menge  zugegen  ist,  seine  Festigkeit.     Im  Roheisen  ist  es 

^  ein  nie  fehlender  Bestandtheil.     Im  weissen  Roheisen  übersteigt  der 

SiJiciumgehalt  selten  ^/a  p.  C,  graues  enthält  3  p.  C,  ja  sogar  bis  gegen 

13  p.c.  Grossere  Mengen  Silicium  sind  schädlich.  Die  Gusswaaren 
aus  sehr  silioiumreiclien  Roheisen  lassen  sich  nicht  gut  weiter 
bearbeiten,  auch  lässt  sich  ein  solches  Roheisen  nur  schwierig  ver- 
friscben  und  liefert  kaltbrüchiges  Stabeisen. 

Ean  siliciumreiches  Roheisen  eignet  sich  dagegen  gut  für  die  Stahl- 
bereitung nach  dem  Bessemerverfahren.  Während  bei  weissem  Roheisen 
sogleich  nach  dem  Chargiren  des  Apparats  eine  heftige  und  reichliche 
Kohlenozydgasentwickelung  in  stossweisen  Eruptionen  eintritt,  dauert 


^)  Vergl.  über  Silicinmmetalle  Stölzel,  Die  Metallurgie,  in  Bolley's 
Handbach   der  chenüschen  Technologie. 
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bei  Anwendnng  siliciumreichen  grauen  Roheisens  die  sc}ilackenbildende 
Periode  länger,  da  die  Oxydation  des  Siliciama  längere  Zeit  in  Anspruch 
nimmt;  der  ganze  Process  geht  ruhiger  und  gleichmässiger  von  Statten. 

Nach  Samson  Jordan^)  sind  folgende  Umstände  zur  Er- 
zeugung eines  besonders  siliciumreichen  Roheisens  oder  ,,  glatten  Roh- 
eisens" (glacdd  pig,  fönte  glacee)  förderlich.  1)  Ein  langsamer  und 
sehr  heisser  Gang  des  Ofens;  heiss,  damit  die  Legirung  des  Siliciums 
mit  dem  Roheisen  entstehen  könne  (dieselbe  ist  schwerer  schmelzbar 
als-  die  bloss  gekohlten  Roheisensorten),  langsam ,  damit  die  Reduction 
zu  Silicium  in  Gegenwart  von  Kohlenstoff  und  Eisen  Zeit  habe,  sich 
hinreichend  reichlich  zu  vollziehen.  2)  Eine  Beschickung,  welche  viel 
Kieselerde  und  zugleich  sehr  viel  Thonerde  enthält.  Die  Beschickung 
darf  nicht  zu  viel  Kalk  enthalten,  damit  derselbe  nicht  wegen  seiner 
Verwandtschaft  zur  üaeselsäure  die  Reduction  derselben  verhindere, 
und  sie  muss  Thonerde  in  hinreichender  Menge  enthalten,  damit  diese, 
indem  sie  die  Rolle  einer  Säure  spielt  und  Aluminate  bildet,  die  basische 
Wirkung  des  Kalks  noch  mehr  neutralisire. 

Weitere  Details  über  Siliciumeisen  gehören  in  die  Beschreibung 
der  Metallurgie  des  Eisens. 

Während,  wie  wir  gesehen  haben,  das  Silicium  als  Element  und 
in  Legirung  mit  Metallen  nur  eine  untergeordnete  Rolle  auf  dem  Ge- 
biete der  Technik  spielt,  kommt  seiner  Sauerstoffverbindung,  der  Kiesel- 
säure oder  Kieselerde,  ein  hervorragender  Platz  unter  den  technisch 
wichtigen  Stoffen  zu.  Die  Verwerthung  der  reinen  Kieselerde  in  Form 
von  Quarz,  weissem  Sand,  Feuerstein  in  der  'Fabrikation  von  Gl^  und 
Porcellan  sowie  ihre  Verwendung  bei  der  Bereitung  des  als  mächtiges 
Sprengmittel  bekannten  Dynamits,  zu  welchem  Zweck  dieselbe  —  meist  in 
Form  von  Infusorienerde  —  mit  sogenanntem  Nitroglycerin  getränkt  wird, 
braucht  hier  nur  angedeutet  zu  werden. 

Ebenso  bekannt  ist  es,  dass  Opal,  Amethyst^  Carneol  und  andere 
Mineralien,  welche  aus  mehr  oder  weniger  reiner  Kieselerde  bestehen, 
beliebte  Schmucksteine  sind.  Für  den  Chemiker  besonders  werthvoU 
sind  die  vortrefflichen  Reibschalen,  welche  aus  Chalcedon  und  Achat 
angefei*tigt  werden.  In  dem  Hauptsitz  dieser  Industrie,  dem  Städtchen 
Oberstein  im  Fürstenthum  Birkenfeld,  wird  seit  Kurzem  von  dem 
Fabrikanten  Ilerm.  Stern  ein  für  den  Chemiker  nicht  minder  nütz- 
liches Geräth  erzeugt,  nämlich  sehr  sauber  aus  Bergkrystall  gearbeitete 
Gewichtssätze  von  50  bis  O'l  Gramm.  Der  Ursprung  der  Achat- 
schleiferei in  Oberstein  und  Idar  reicht  bis  in  das  frühe  Mittelalter 
zurück. '  Als  die  heimischen  Quellen  fast  erschöpft  waren,  erhielt  die 
Industrie  im  Jahre  1834  einen  erneuten  Aufschwung  durch  die  Zufuhr 


>)  Samson  Jordan,  Compt.  i-end.  LXX  VI,  1 086 ;  Wajjn.  Jahresber.  1 873, 37 . 
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Yon  Achaten  aus  dem  südlichen  Brasilien.  In  den  Jahren  1872  und 
1873  wurden  in  jedem  für  über  600000  Rmk.  rohe  Steine  öffentlich 
verkauft.     Der  jährliche  Umsatz  ist  auf  7  Vs  Mill.  Rmk.  anzusetzen  .^). 

Was  diese  Schleifereien  zu  leisten  vermögen,  zeigte  ein  Object  auf 
der  Wiener  Ausstellung,  eine  schöne,  vollkommen  runde  Kugel  von 
Bergkrystall ,  welche  22  cm  Durchmesser  hatte  und  16 Kg  wog,  wohl 
die  grösste  Kugel,  die  je  aus  diesem  Material  hergestellt  worden  ist. 

Von  Wichtigkeit  ist  es,  dass  man  in  neuerer  Zeit  gelernt  hat,  die 
Farben  der  Achate  lebhafter  zu  machen,  oder  den  Steinen  ganz  andere 
Farben  zu  geben.  So  gelingt  es,  gelbe  und  graue  Achate  undCarneole 
durch  einfaches  Brennen  in  rothen  Gameol  umzuwandeln.  Das  in  jenen 
sich  findende  Eisenoxydhydrat  wird  dabei  durch  die  Hitze  zu  Eisen- 
oxyd. Bisweilen^  geht  dem  Brennen  eine  Beize  mit  salpetersaurem 
Eisenoxyd  voraus.  Durch  längeres  Digerii*en  mit  Salzsäure  werden  die 
Steine  schön  gelb  gefärbt.  Blaue  Farbenuancen  bringt  man  dadurch 
hervor,  dass  man  den  Stein  erst  mit  Blutlaugensalzlösung  beizt  und 
sodann  in  Eisenvitriol  kocht.  Zur  Hervorrufung  von  Grün  tränkt  man 
die  Steine  mit  Chromsäure  und  setzt  sie  dann  einer  starken  Hitze  aus. 
Man  hat  den  Achaten  sogar  Anilinfarben  imprägnirt. 

Interessant  ist  die  Geschichte  des  Schwarzfärbens.  Schon  im  Alterthum 
wuaste  man,  dass  manche  Achate,  Chalcedone  etc.  von  Flüssigkeiten  ziem- 
lich leicht  durchdringbar  sind  und  benutzte  diese  Eigenschaft  besonders 
zum  Dunkelfarben.  Plinius  erzählt,  dass  man  in  Arabien  Achate  finde, 
die  sieben  Tage  und  sieben  Nächte  in  Honig  ausgekocht  und  dann  von 
den  Künstlern  so  zubereitet  würden,  dass  sie  Adern,  Striche  und  Flecke 
erhielten  und  sich  so  zum  Schmuck  sehr  eigneten.  Das  Kochen  in 
Honig  geschehe,  um  den  Stein  von  allem  Erdigen  und  Unreinen  zu 
säubern  ^).  Plinius  kannte  nur  die  eine  Hälfte  von  dem  Geheimniss 
der  Steinschneider.  Lessing  bemerkt  bereits,  dass  das  siebentägige 
Kochen  in  Honig  das  blosse  Reinigen  nicht  zum  Zweck  haben  könne, 
sondern  dass  der  Honig  tiefer  einzudringen  bestimmt  sei  ^).  Dass  man 
den  eingedrungenen  Honig  durch  Hitze  oder  durch  Säure  verkohlen 
und  dadurch  dem  Stein  eine  rauchbrauue  bis  pechschwarze  Färbung 
gellen  könne,  war  als  traditionelles  Geheimniss  von  den  römischen 
Steinschneidern  gut  bewahrt.  Jahrhunderte  hindurch  kamen  die  „Römer" 

^)  Briefliche  Mittheilung  von  Herrn.  Stern.  ^)  Plinius,  Hist. 
natar.  Lib.  XXXVII,  cap.  XIIt  „  Cochlides  quoque  nunc  volgatissimae  fiunt 
verius  quhm  naseuntur,  in  Ardbia  repertis  ingentibus  glaebiSy  quas  melle 
exeoqui  tradMnt  septenia  diebus  noetibusque  sine  intermiasione ;  ita  omni 
terreno  vitiosoque  decusso  purgatam  puramque  glaebam  artifieum  ingenio 
varie  distrtbui  in  vcnas  dtactusque  macularum^  quam  maxume  vendibili 
ratiane  secantium  quondamque  fantae  magnitudinis  factas  ut  equis  regum 
in  oritnie  frontalia  ac  pro  phdleHs  penailia  facerent  Et  alias  omnes 
gemmae  mellis  decoetu  nitescunt,  praedpue  Corsici  in  omni  alio  usu  arci- 
monia  abhorrentes.        ^)  Leasing,  Briefe  antiquarischen  Inhalts  Nro.  40. 
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oder  ^Bomaner*'  Ukch  Ohentein  und  Idar«  im  Steine,  mit  denen  num 
dort  nichts  anzufangen  wnMte,  anfsnkanf en  nnd  in  ihrer  Heimath  sozn- 
hereiten.  Nnn  wollte  es  der  ZnfaU,  dass  ein  (erst  vor  einigen  Jahren 
▼erstorbener)  Idarer  Handelsmann  im  Schuldgeftngniss  an  Paris  mit 
einem  solchen  ^Romaner''  sosammentraf  nnd  diesem  das  langbewahrte 
Geheimniss  entlockte,  das  nnn  bald  znm  Gemeingut  der  Idarer  Fabri- 
kanten wurde.  Noch  heute  wird  danach  Terfidiren.  Man  erwirmt  die 
Steine  drei  Tage  lang  gelinde  mit  Honig«  der  mit  Wasser  yerdunnt 
ist,  wäscht  sie  sodann  und  lässt  einige  Zeit  lang  käufliche  Schwefel- 
säure bei  massiger  Temperatur  darauf  einwirken  ^). 

Das  Schleifen  der  Steine  geschieht  in  der  Weise,  dass  die  Schleifer 
fast  horizontal  mit  der  Vorderseite  des  Körpers  auf  ausgehöhlten,  langen 
hölzernen  Blöcken  liegen  und  mit  den  Fingern  oder«  mit  Holzstäbchen 
die  Steine  gegen  den  tiefer  sich  sehr  rasch  drehenden,  immer  nass 
gehaltenen  Schleifstein  drucken.  Die  Schleifsteine  werden  aus  rothem 
Yogesen-Sandstein  gehauen.  Grössere  Steine  werden  Termittelst  roti- 
render  Stahlscheiben,  deren  zugeschärfter  Umfang  mit  DiamantpoWer 
bestrichen  ist,  zersägt. 

Wir  übergehen  verschiedene  altbekannte  Nutzanwendungen  der 
Kieselsäure  und  der  kieselsauren  Salze,  wie  die  zu  optischen  Zwecken, 
zu  Schmuckgegenstäuden  u.  s.  w. ,  und  wenden  uns  zu  einem 
Kieselsäurepräparat,  dessen  Industrie  verhältnissmässig  jung  ist  nod 
dessen  technische  Bedeutung  innerhalb  der  letzten  zehn  Jahre  nur 
zugenommen  hat,  zu  dem  Wasserglas. 

Ueber  die  Constitution  dieses  Silicates  ist  oben  schon   ein  Wort 
gesagt  worden.     Die  Beobachtung,  dass  eine  Verbindung,  welche  durch 
Schmelzen  von  Kieselsand  mit  viel  Alkali  erhalten  wurde,  an  feuchten 
Orten  zerfliesse,  wurde  bereits  um    1640  von   v.  Helmont  gemacht, 
ebenso  die,  dass  Säuren  aus  dieser  Flüssigkeit  die  Kieselerde  mit  ihrem 
ursprünglichen  Gewicht  wieder  niederschlagen.    Porta  hat  schon  1567 
in  seiner  Magia  naturalis  sive  de  miraailiB  rerum  naiuraUum  darauf 
aufmerksam  gemacht,  dass  sich  der  Bergkrystall  mit  Weinsteinsalz  zu 
einem  klaren  Glase  schmelzen  lasse;  dass  es  der  Kiesebtein  thue,  sagt 
Agricola  in  seiner  Schrift  de  re  metaUica.     Glauber  stellte  im  Jahre 
1648  ein   zerfliessliches  Alkalisilicat  durch  Schmelzen  von  Kieselerde 
und  Weinsteinsalz  (Kalinmcarbonat)  dar    und  nannte  es  oleum  oder 
Uquor  süicum,  Kieselfeuchtigkeit  ^).     Im  Jahre  1818  entdeckte  Professor 
Y.  Fuchs  in  München  eine  Verbindung  von  Kieselsäure   mit  Alkali, 
deren    ZusammensetzuDg    durch    die   empirische  Formel  K20.4SiO$, 
beziehungsweise  Na>2  0 . 4  SiOj  ausgedrückt  wird.   Dieser  Ueberschuss  von 
Kieselsäure,  der  dieser  Verbindung  gegenüber  dem  normalen  Metasilicat 


^)  G.  LuDge,  Die  HalbedelBteine  aus  der  Familie  der  Quarze.   Kreuznach 
1868,  8.  63  u.  97.        2)  Kopp,  Geschichte  der  Chemie  lY,  72. 
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ZQ  eigen  ist,  verhindert  zwar  nicht  ihre  Löslichkeit  in  Wasser,  wohl 
aber  ihre  Zerfliesslichkeit  an  der  Lnlt.  Der  Körper  erhielt  die  Bezeich- 
nung „Wasserglas^. 

In  der  Zeitschrift  des  Oesterreichischen    Ingenieorvereins    1862, 

Seite  229  theilt  C.  Eohn  mit,    dass  die  berühmte  Entdeckung  des 

Wasserglases '  schon    im    Jahre    1520   gemacht    worden    sei.      Kohn 

sehreibt:   „Ein  alchymistisches  Mannscript  von  fiasilias  Yalentinus 

>^igt  gelegentlich  einer  Vorschrift,  Grold  und  Silber  zu  machen,  dass 

ihm  die  Kunst,  kaltflüssiges  Glas  zu  machen,  nicht  unbekannt  war. 

Leo  theilt  die  Vorschrift  im  Auszuge  mit:  „Nehme  Weinstein,  calcinire 

solchen  in  einem  Schmelztiegel,  lauge  solchen  mit  heissem  Wasser  aus, 

filtrire  diese  Lauge  durch  Filz,  damit  solche  recht  hell  und  klar  werde; 

wird  sie  alsdann  in  einem  eisernen  Kessel  eingekocht,  so  bleibt  ein  Salz ; 

dieses   ist  8äl  Tartari  oder  zu  deutsch  Weinsteinsalz.     Man  nimmt 

hiervon  ein  Pfund,  lässt  solches  im  Windofen  in  einem  Schmelztiegel 

fliessen,  trage  nach  und  nach  ein  Pfund  gesiebten  Kiesel  steinpul  vers 

hinzu,   lasse  alles  wohl  schmelzen  und  langsam  erkalten;  sonach  wird 

der  Tiegel  zerschlagen ,  die  Materia  gröblich  zerstossen  und  in  einer 

Glasschale  im  Keller  oder  freier  Luft  zerfliessen  lassen.     Dieses  ist  der 

Liquor  SiliciL      Bei  der  Schmelzung  dieser  Kieselsteine  mit  dem  Sal 

alcali  des  Weinsteins  verbindet  sich  die  Erde  des  Kiesels  mit  dem  Salze 

und  fliessen  mit  einander  zu  einem  fetten  öhlichten  Liquor,  die  groben 

Rückstände  sind  unbrauchbar.    In  der  Sonne  oder  Digerirwärme  trocknet 

dieser  Liquor  wieder  ein  und  lässt  sich  zu  einer  Petrification  des 

Holzes  oder  der  Bausteine  verwenden,  soll  aber  aus  gemachter 

längerer  Erfahrung  schlecht   sein.**    —   In  den  gedruckten   Schriften, 

welche   dem  Basilius  Valentinus   zugeschrieben   werden,  hat  der 

Berichterstatter  keine  Andeutung  finden  können,  welche  zu  der  Annahme 

berechtigt,  dass  diesem  die  Kenntniss  der  Bereitung  und  Anwendung 

des  Wasserglases  bekannt  gewesen  sei.     Auch  erregt  der  ganze  Tenor 

obiger  Vorschrift  an  der  Authenticität  derselben  einigen  Zweifel.     Den  , 

gleichen    Zweifel    äussert   in   einer   biieflichen   Mittheilung    Professor 

Kopp.     Der  gelehrte  Geschichtschreiber  der  Chemie  fügt  noch  hinzu: 

„Auch  die  Zeitangabe  1520  passt  zu  keiner  der  unsicheren  Angaben 

oder  Annahmen,  die  man  über  die  Zeit  des  Basilius  Valentinus 

findet;     alles  die   bezeichnete  Persönlichkeit  Betreffende   ist  übrigens 

sehr  nngewiss." 

Das  Wasserglas,  welches  Kali  als  Basis  hat,  wird  nach  Fuchs  ^) 
so  bereitet,  dass  ein  Gemenge  von  45  Thln.  Quarz,  30  Thln.  Potasche 
und  3  Thln.  Holzkohlen  pul  ver  5  bis  6  Stunden  lang  geschmolzen 
wird,  bis  die  Schmelze  ruhig  fliesst.  Nach  dem  Erkalten  wird  das 
Glas  gepulvert,  in  einen  eisernen  Kessel,  in  welchem  sich  das  fünf-  bis 


1)  Fuchi,  Dingl.  pol.  J.  CXLII,  365  u.  427. 


296  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

sechsfache  Gewicht  des  Glases  an  Wasser  im  Kochen  befindet,  portionen- 
weise eingetragen  und  endlich  so  lange,  etwa  3  bis  4  Stunden,  unter 
öfterem  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  gekocht,  bis  Alles  gelöst 
ist  und  auf  der  Oberfläche  eine  fadenziehende  Haut  %ich  zeigt  ^).  Wenn 
Schwefelkalium  in  der  Lösung  ist,  so  wird  dasselbe  durch  Zusatz  von 
Eupferoxyd  entfernt.  Der  Zusatz  von  Kohle  soll  die  Tollkommene 
Austreibung  der  Kohlensäure,  deren  Gegenwart  später  von  Nachtheil 
ist,  durch  Reduction  derselben  zu  Kohlenoxyd  bewirken  und  ausserdem 
die  Schmelzung  beschleunigen. 

Für  die  Bereitung  des  Natrium  Wasserglas  es  giebt  v.  Fuchs 
folgende  Vorschrift:  45  Thle.  Quarz,  23  Thle.  wasserfreies  Natrium- 
carbonat,  3  Thle.  Holzkohlenpulver  sind  zusammenzuschmelzen.  Nach 
Büchner^)  ist  ein  Gemenge  von  100  Thlfa.  Quarz,  60  Thln.  wasser- 
freien Glaubersalzes,  15  bis  20  Thln.  Holzkohlenpulvers  wohlfeiler. 

0.  Schür  8)  in  Stettin  giebt  folgende  Vorschriften  zur  Darstel- 
lung von  Natron-  resp.  Kaliwasserglas  nebst  Preisangabe: 

I.     Natronwasserglas. 

90  Kg  weisser  Sand  (mit' 99  p.  G. Kieselsäure)    2*70  Rmk. 
50     „    weisse  Jarrowßoda  zu  52  p.  G.  .    .    .      15*00      „ 
1\5  „    pulverisirte  Holzkohle 0*30      „ 

141-5  Kg  18-00  Rmk. 

Dies  Gemisch  lieferte  ihm  112*5  Kg  Wasserglas. 

II.     Kaliwasserglas. 

90   Kg  weisser  Sand 2*70  Rmk. 

62*5  „    ordinäre  Potasche  zu  90  p.  C 33'75      „ 

1*5  „    pulverisirte  Holzkohle 0*30    .„ 

154  Kg  36-75  Rmk. 

Dies  Gemisch  liefert«  112*5  bis  115*0  Kg  Wasserglas. 

Eine  Methode,  die  weniger  kostspielig  ist,  als  das  Schmelzen  von 
Soda  mit  Kieselerde  ist  die  folgende  von  Gossage^)  aufgefundene. 
£s  ist  eine  längst  bekannte  Thatsache,  dass  Kochsalz  bei  hoher  Tem- 
peratur in  Gegenwart  von  Wasserdampf  durch  Kieselsäure  unter  Bildung 
von  Wasserglas  und  Entwickelung  von  Salzsäure  zersetzt  wird.  Diese 
Operation  führt  Goserage  in  einem  Schachtofen  aus,  in  welchem 
Feuerstein  dnrch  die  Feuerungsgase  eines  seitlich  angebrachten  Feuers 


^)  W.  Stein,  Die  Glasfabrikation.  Brauuschw.  S.  9.  ^)  Buchuer, 
Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  45.  «)  O.  Scliür,  Praxis  der  Hohlglasfabrikatiou. 
Berlin  1867;  Wagn.  Jaliresber.  1867,  344.  *)  GosBage,  Bnll.  Soc.  d'Encour. 
1867,  478;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  245. 
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erhitzt  wird.  Als  Feuerung  dient  ebenfalls  ein  Schachtofen,  der  mit 
Holzkohle  gefallt  ist  und  der  mit  heissem  und  wasserdampfgeschwän- 
gertem  Winde  betrieben  wird.  Die  Flamme  streicht,  ehe  sie  in  den 
zweiten  Ofen  tritt,  über  eine  Lage  Kochsalz.  Dies  yerflüchtigt  sich, 
und  so  mit  Kochsalzdämpfen  und  Wasser  beladen,  gelangen  die  Feuer- 
gase in  den  oberen  Theil  des  mit  Flint  gefüllten  Ofens,  den  sie  nach 
unten  durchstreichen.  Der  Flint  wird  allmählich  aufgelöst,  das  gebil- 
dete Wasserglas  fliesst  in  dem  Ofen  nieder  und  wird  durch  eine  unten 
angebrachte  OefTnung  abgelassen,  während  die  gebildete  Salzsäure  durch 
eine  zweite  Oeffnung,  mit  den  Yerbrennungspröducten  gemengt,  den 
Gondensationsgefassen  zugeführt  wird.  Die  Flints  werden  in  dem 
Maasse,  als  sie  verschwinden,  von  oben  nachgefüllt,  der  Process  ist  ein 
continuirlicher,  analog  dem  Hohofenprocess.  Das  so  gewonnene  Wasser- 
glas soll  besonders  zur  Erzeugung  von  Soda  dienen  (s.  unten  S.  312). 

Nach  einem  ähnlichen  Princip  stellt  A.  Un gerer  ^)  ein  sehr 
kieselsäurereiches  Natriumsilicat  für  die  Glasfabrikation  dar.  Er  benutzt 
einen  Flammofen,  dessen  Sohle  aus  feuerfesten  Backsteinen  von  beinahe 
reinem  Quarz  besteht,  welche  lose  ohne  Bindemittel  zusammengestellt 
sind.  Die  Fugen  werden  mit  feinerem  Qaarzsand  ausgefüllt.  Diese 
Steine  stehen  unter  einem  Blechkasten  auf  einer  Schicht  Kies.  In  den 
Kasten  wird  durch  eiserne  Röhren  Wasserdampf  geleitet,  welcher,  durch 
den  Blechkasten  beschränkt,  die  Beschickung  gleichmässig  durchdringt. 
Sobald  der  Ofen  zu  dunkler  Rothgluth  erhitzt  ist,  wird  ein  Gemisch 
von  1  Tbl.  Kochsalz  und  2  Thln.  Glassand  7*5  bis  10  cm  hoch  auf  dem 
Herde  ausgebreitet.  Durch  die  Röhren  wird  dann  Dampf  unter  die 
Herdsohle  geleitet.  Es  entwickeln  sich  alsbald  reichliche  Mengen  von 
Salzsäure.  Wenn  diese  Entwickelang  aufgehört  hat,  wird  der  Ofen 
entleert.  Nach  otwa  einer  Stunde  ist  dies  der  Fall.  Die  Beschickung 
ist  dann  zu  einer  zusammengebackenen,  krümlichen  Masse  geworden. 
Dieses  Natriumsilicat  soll  besonders  ein  für  die  Glasfabrikation  sehr 
brauchbares  Material  sein.     (Vergl.  unten  S.  312.) 

Ein  anderer  Weg  zur  Darstellung  von  Natronwasserglas  wird  in 
der  Fabrik  von  Kühl  mann  in  Lille  eingeschlagen.  Feuerstein- 
polver  wird  in  eisernen  Kesseln  unter  einem  Druck  von  7  bis  8  Atmo- 
sphären in  starker  Natronlauge  gelöst.  Auch  Lieb  ig,  der  ebenso  wie 
Kahlmann  den  hohen  Werth  des  Wasserglases  mit  dem  ihm 
eigenen  umfassenden  Blick  von  vornherein  erkannte,  beschäftigte  sich 
mit  der  Darstellung  desselben  auf  nassem  Wege.  Er  empfahl  als  ein 
unübertreffliches  Material  dazu  die  Infusorienerde,  die  zwischen  80  und 
90  p.c.  reiner  Kieselerde  enthaltenden  fossilen  Panzer  von  Bacillarien 
und  anderen  mikroskopischen  Infusorien,  wovon  ein  grosses  Lager  bei 


1)  A.  üngerer,  DingLpor.  J.  CXCVn,  343;  Wagu.  Jahresber.  1870,  276. 
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Oberohe  in  der  Lüneborger  Haide  sich  befindet.  Liebig^)  schreibt 
▼er,  die  Erde  zunächst  zu  glühen,  um  einige  organische  Reste  zu  ent- 
fernen. Die  Erde  löst  sich  dann  fast  vollständig  in  Natronlange. 
Ungelöst  bleibt  nur  eine  kleine  Menge  Sand  und  es  bildet  sich  ein 
geringer  Absatz,  der  aus  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Kalk  besteht.  Es  sind 
74*5  Gewthle.  rohe  calcinirte  Soda  oder  97  Gewthle.  Potasche  in  der 
fdnffftchen  Menge  Wasser  zu  lösen  und  mit  56  Gewthln.  gelöschtem  oder 
42*5  Gewthln.  gebranntem  Kalk  zu  kochen.  Sobald  die  Lauge  auf  ein  Vol.- 
Gew.  von  1*5  eingedampft  ist,  setzt  man  120  Gewthle.  Infusorien- 
erde zu.  Man  erhält  dann  240  bis  245  Gewthle.  Wasserglasgallerte, 
welche  46  bis  47  p.C.  trocknes  Natronwasserglas,  resp.  58  p.  C.  trock- 
nes  Kaliwasserglas  enthält.  Ersteres  besteht  aus  73  p.C.  Kieselsäure 
und  27  p.c.  Natron,  letzteres  aus  66  p.C.  Kieselerde  und  34  p.C. Kali. 

lieber  die  Verwendbarkeit  der  Infusorienerde  von  einem  anderen 
später  erschlossenen  Fundort  bei  Hutzel  im  Amte  Soltau,  ebenfalls  in 
der  Lüneburger  Haide  belegen,  machte  Sauerwein  ^)  Mittheilung. 
Die  Zusammensetzung  der  Erde  stimmt  einigermaassen  mit  der  von 
Oberohe  fiberein  und  lässt  sich  ebenso  wie  diese  leicht  auf  Wasserglas 
verarbeiten.  Da  die  von  dem 'Absatz  abgegossene  Lauge  immer  noch 
durch  sehr  fein  suspendirte  Theile  getrfibt  ist,  so  ist  die  Lauge  nach 
Liebig's  Angabe  noch  mit  Kalkwasser  zu  versetzen.  Man  fügt  davon 
etwa  Ys  '^<>ni  Gewicht  der  angewendeten  Infusorienerde  hinzu.  Sodann 
wird  die  Lösung  langsam  zum  Sieden  erhitzt.  Dabei  scheidet  sich  ein 
flockiger  Niederschlag  ab,  der  leicht  von  der  alsdann  völlig  klaren 
Losung  zu  trennen  ist.  Diese  Wirkung  des  Kalkwassers  ist  der  des 
Eiweisses  analog,  womit  man  trübe  Pflanzensäfte  zu  klären  pflegt. 

Der  berühmte  Entdecker  des  Wasserglases,  v.  Fuchs,  beschreibt 
in  einer  kurz  vor  seinem  Tode  veröflentlichten  ausführiichen  Abhand- 
lung ')  ausser  dem  Kalium-  und  Natriumwasserglas  noch  zwei  Arten, 
das  Doppelwasserglas,  welches  als  alkalische  Basis  sowohl  Kali  als  auch 
Natron  enthält,  und  das  Fixirungs Wasserglas.  Zur  Bereitung  des 
Doppel  Wasserglases  sind  nach  ihm  100  Gewthle.  Quarzpulver, 
28  Gewthle.  gereinigte  Potasche,  22  Gewthle.  calcinirter  Soda, 
6  Gewichtsthle.  Holzkohlenpulver  zusammenzuschmelzen.  Es  lässt  sieb 
ferner  erhalten  durch  Schmelzen  von  Quarz  mit  Seign^ttesalz  (KltUum- 
Natrium-Tartrat,  C4H4KNa06  -|-  4H9O);  auch  aus  gleichen  Moleculen 
Kalium-  und  Natriumnitrat  und  Quarz;  endlich  aus  gereinigtem  Wein* 
stein,  Natriumsalpeter,  und  Quarz  ^).  Es  ist  merklich  leichter  schmelz- 
bar  sowohl  als  das   Kalium-   wie  als  das  Natriumwasserglas.     Zum 


1)  J.  v.  Liebig,  Diogl.  pol.  J.  CXLlUv  210.  ^  Sauerwein,  Mo- 
natsblatt des  Gewerbevereins  für  das  Königreich  Hannover.  1863,  Nro.  1  n.  2; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXn,  396;  Wagn.  Jahreaber.  1864,  259.  ^)  v.  Fncli«, 
Dingl.  pol.  J.  OXLII,  368.  *)  Wagner,  Handbuch  4er  ehem.  Technologe, 
9.  Aufl.,  8.  340. 
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technisolien  Gebrauch  kann  man  anch  3  Yolmne  concentrirter  Kalinm- 
wasserglaslösnng  mit  2  Yolomen  ooncentrirter  Natrium wasserglaslöBnng 
mischen. 

Fixirungswasserglas  nennt  ▼.  Fuchs  eine  Mischung  von  mit 
Kieselerde  vollkommen  ges&ttigtem  Kaliumwasserglas  mit  Natriumkiesel- 
feuchtigkeit, liquor  silicium,  welche  durch  Zusammenschmelzen  von 
3  Gewthln.  calcinirter  Soda  und  2  Gewthln.  Quarzpulyer  zu  erhalten 
ist  Es  findet  ausschliesslich  zum  Fixiren  der  Farben  in  der  Stereo- 
chromie  Anwendung. 

Man  kann  das  Wasserglas  —  wenigstens  das  Kaliumwasserglas  — 
in  festem  Zustande  erhalten,  wenn  man  die  concentrirte  Losung  ^mit 
Y4  ihres  Volums  an  starkem  Weingeist  versetzt.  Der  gallertartige 
Niederschlag,  der  dann  entsteht,  zieht  sich  nach  Verlauf  von  ein  paar 
Tagen  stark  zusammen  und  legt  sich  dem  Boden  des  Gefässes  fest  an. 
Die  überstehende  Flüssigkeit,  welche  Spuren  von  Kaliumcarbonat, 
Kaliumchlorid  und  Schwefelkalium  enthält,  wird  abgegossen,  der  Nieder- 
schlag mit  kaltem  Wasser  etwas  gewaschen  und  ausgepresst.  Man  erhalt 
das  Wasserglas  so  in  festem,  sehr  reinem  und  mit  Kieselsäure  voll- 
kommen gesättigtem  Zustand.  In  Wasser  ist  es  wieder  leicht  löslich. 
Das  Natriumwasserglas  wird  nicht  sogleich  von  Weingeist  gefällt. 

Fein  gepulvertes  Wasserglas  giebt  durch  Kochen  mit  Wasser  die 
Auflösung,  welche  unter  dem  Namen  präparirtes  Wasserglas  geht. 
Diese  Lösung  kommt  im  Handel  33grädig  und  66grädig  vor,  d.  h.  33 
resp.  66  p.  C.  festes  Wasserglas  enthaltend.  Von  Säuren,  selbst  schon 
von  Kohlensäure,  wird  die  Wasserglaslösung  leicht  zersetzt;  es  scheidet 
sich  gallertartige  Kieselsäure  aus.  Die  Lösung  muss  daher  in  wohl 
verschlossenen  Gelassen  aufbewahrt  werden. 

Eine  sehr  bemerkenswerthe  Eigenschaft  der  Wasserglaslösung  ist 
die  zu  kitten  lud  zu  binden.  Poröse  mineralische  Substanzen  erlangen 
dadurch  grössere  Dichtigkeit,  einen  stärkeren  Zusammenhang,  sie  wer- 
den in  harte  steinartige  Massen  verwandelt,  wobei  das  Wasserglas  in 
Wasaer  unlöslich  wird.  So  verhalten  sich  besonders  alle  Gegenstände 
aus  gebranntem  Thon :  Thonplatten,  Backsteine,  Dachziegel,  Ofenplatten, 
Töpferwaaren,  femer  auch  lockerer  Kalk,  Sandstein,  Holzwerk  und  dergl. 

Das  Wasserglas  zeigt  sich  so  gewissermaassen  als  ein  mineralischer 
Leim.  Ein  gut  bindendes  Gemenge  von  pulverf5rmigen  und  sandartigen 
Körpern  mit  Wasserglas  bildet  den  Wasserglasmörtel.  Es  liegt 
auf  der  Hand ,  dass  ein  solcher  der  vielseitigsten  Anwendung  fähig  ist. 

Kohlensaurer  Kalk  wird  durch  Wasserglas  gleichsam  verkieselt. 
Wenn  Kreide  mit  der  Lösung  getränkt  wird,  so  entsteht  eine  sehr 
compacte,  marmorharte  Masse.  Nach  Liebig  und  Pettenkof er  findet 
bei  diesem  Erhärten  keine  chemische  Wechselwirkung  statt,  keine 
Umsetzung   der  Bestandtheile  zu  Galciumsilicat  und  Kaliumcarbonat, 
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Fachs  ^)  meint,  das  Wasserglas  gehe  mit  dem  Calciumcarbonat  eine 
schwache  moleculare  Verbindung  ein,  zumal  ähnliche  Doppelverbindun- 
gen  im  Mineralreich  vorkommen;  der  Cancrinit  z.  B.  sei  eine  Doppel- 
verbindung  von  Nephelin  (Thonerdesilicat)  mit  kohlensaurem  Kalk. 
Wasser  nimmt  aus  der  mit  Wasserglas  erhärteten  Kreide  keine  bemer» 
kenswerthe  Menge  von  Kaliumcarbonat  auf. 

Dolomit  übertrifft  den  Kalkstein  noch  hinsichtlich  der  bindenden 
Kraft.  Calciumphosphat  (Knochenerde)  giebt  mit  Wasserglas  eine  sehr 
compacte  Masse,  ohne  dass  eine  chemische  Einwirkung  dabei  statt  hat. 
Wird  Wasserglas  mit  Aetzkalk  oder  gelöschtem  Kalk  vermischt,  so 
kommt  es  schnell  zum  Gerinnen  und  trocknet  dann  langsam  zu  einer 
ziemlich  harten  Masse  aus.  Hierbei  bildet  sich  Calciumsilicat  und 
Kali  wird  ausgeschieden.  Quarz  zeigt  keine  Adhäsionsneigung  zum 
Wasserglas.  Nur  wenn  das  Quarzpulver  vorher  mit  etwas  an  der  Luft 
zerfallenem  Kalk  gemengt  und  hierauf  mit  Wasserglas  impragnirt  wiid, 
erhält  man  eine  harte  Masse.  Gebrannter  Thon  und  gebrannte  Por- 
cellanerde  erhärten  nicht  stark  mit  Wasserglas,  während  damit  impräg"' 
nirte  poröse  Gegenstände  von  gebranntem  Thon  sehr  fest  werden. 
Zinkoxyd  und  Magnesia  besitzen  eine  starke  bindende  Kraft.  Es  fizldet 
hierbei  eine  chemische  Einwirkung  dieser  Körper  auf  das  Wasserglas 
statt,  indem  sich  die  Kieselerde  mit  einem  Antheil  Kali,  mit  der  Mag- 
nesia oder  dem  Zinkoxyd  verbindet  und  zugleich  etwas  Kaliumcarbonat 
gebildet  wird.  Das  Product  der  Einwirkung  des  Zinkoxyds  widersteht 
dem  Wasser  vollkommen.  Es  ist  nützlich  einen  Zuschlag  davon  zu 
weniger  gut  bindenden  Massen  zu  machen.  Wie  die  Magnesia,  so  ist 
auch  die  Magnesia  alba  ein  vorzügliches  Bindemittel. 

Wird  Gyps  mit  Wasserglas  zusammengerieben,  so  geräth  er  sofort 
ins  Stocken;  beim  Austrocknen  wittern  grosse  Mengen  von  Kalium- 
oder  Natriumsulfat  aus,  und  nach  dem  Trocknen  ist  die  Masse 
kaum  fester  als  gewöhnlicher  Gyps.  Hieraus  geht  hervor,  dass  aus 
Gyps  gefertigte  Gegenstände  mit  Wasserglas  nicht  impragnirt  werden 
können,  indem  es  wegen  des-  Stockens  in  dieselben  nicht  eindringen 
kann. 

Aus  diesen  Eigenschaften  des  Wasserglases  ergiebt  sich  eine  Reihe 
nützlicher  Verwendungen  desselben. 

Es  dient  zur  Herstellung  von  Kitt  für  Steine,  Glas,  Porcellan 
und  dergl.  Schwartze  ^)  empfiehlt  einen  sehr  hart  werdenden 
Kitt  aus  Braunstein  und  Zink  weiss  mit  Wasserglaslösung  angemacht. 
R.  Böttger^)  beschreibt  die  Bereitung  farbiger,  rasch  erhärtender 
Kitte.     Es  ist  33grädige  Natrium wasserglaslösung  mit  feiner  Schlemm- 


^)  v.  Fuchs  a.  a.  O.  ')  Schwartze,  Leipziger  Blätter  für  Gewerbe, 
I,  132;  Wagn.  Jahresber.  1866,  648.  ')  Böttf^er,-- Jahresber.  des  phy- 
sikal.  Vereins  in  Frankf.  a.  M.  1868/1869,  80;  Wagn.  Jahresber.  1870,  684. 


/ 
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kreide  recht  innig  zn  einer  dicken  plastischen  Masse  zasammenznrühren. 
Diese  erhärtet  nach  6  bis  8  Standen  zn  einer  Masse  von  ausserordent- 
licher Festigkeit  Durch  gleichzeitigen  Zusatz  gefärbter  Stoffe  erhält 
man  Kitte,  von  verschiedenen  Farben.  So  liefert  der  Zusatz  von 
Schwefelantimon  eine  schwarze  Kittmasse,  die  sich  nach  dem  Festwer- 
den mit  einem  Achatstein  poliren  lässt  und  dadurch  ein  metallisches 
Ansehen  erhält.  Mit  Idmatura  ferri  erhält  man  einen  grauschwarzen 
Kitt,  mit  Zinkstaub  eine  ausserordentlich  fest  werdende  graue  Masse, 
die  sich  poliren  lässt  und  dann  die  glänzende  weisse  Farbe  des  me- 
tallischen Zinks  annimmt,  und  welche  ebenso  fest  an  Metallen  wie  an 
Stein  und  Holz  haftet.  Kohlensaures  Eisenoxydul  giebt  einen  hell- 
grauen, Chromoxyd  einen  dunkelgrünen,  Kobaltblau  einen  blauen, 
Mennige  einen  oi^angefarbenen ,  Zinnober  einen  hochrothen,  Carmin 
einen  violetten  Kitt.  Schlemmkreide  allein  liefert  mit  Wasserglas- 
loBung  einen  weissen  Kitt,  Schwefelantimon  und  Limaiura  ferri  zu 
gleichen  Maasstheilen ,  einen  schwarzen  von  sehr  grosser  Festigkeit, 
Zinkstaub  und  Limaiura  ferri  zu  gleichen  Maasstheilen  einen  steinhart 
werdenden  Munkelbraunen  Kitt.- 

Eine  sehr  wichtige  Anwendung  findet  das  Wasserglas  zur  Her- 
stellung von  künstlichen  Steinen.  Es  lassen  sich  dazu  allerlei 
Rückstände  der  Grossindustrie  verwenden.  So  stellt  Thomas  ^) 
künstliche  Steine  in  der  Weise  dar,  dass  er  die  Sodarückstände  (kus 
Schwefelcalcium  bestehend)  mit  gerösteten  Pyriten,  den  Kiesabbränden 
der  Schwefelsäurefabrikation,  innig  mengt,  das  Gemenge  mit  concen- 
trirter  Wasserglaslösung  jsu  einem  Brei  anrührt  und  daraus  Ziegel 
formt,  die  nach  dem  Trocknen  sehr  hart  sind  und  dem  Wasser  wider- 
stehen. 

Am  meisten  verbreitet  sind  Ransome^s  künstliche  Stein«,  die  be- 
sonders in  England,  Indien  und  Amerika  immer  mehr  und  mehr  ge- 
braucht werden.'  Sie  werden  auf  folgende  Weise  hergestellt  *).  Es  wird 
Wasserglaslösung  durch  Auflösen  von  Feuerstein  in  Natronlauge  von 
ri2  specif.  Gew.  in  geschlosseneu  Kesseln  unter  Dampfdruck  von  4'25 
bis  4'50  Kg  pro  qcm  bereitet.  Die  entstandene  Lösung  von  1*2 
YoL-Gew.  wird  nach  erfolgter  Klärung  durch  Dampfröhrenheizung  bis 
zum  Vol.-Gew.  von  1'7  concentrirt,  und  diese  zähe  Flüssigkeit  wird 
mit  Sand,  der  je  nach  Bestimmung  der  Producte  verschiedenartig  ist, 
zuweilen  auch  unter  Zusatz  von  Kalkpulver,  vermischt.  Der  frische 
Sand  wird  so  vorbereitet,  dass  er  zunächst  durch  einen  Elevator  in  das 
obere  Ende  eines  geneigten,  sich  drehenden  Blechcylinders  gehoben 
und  durch  einen  hineingeblasenen  Strom  heisser  Luft  rasch  getrocknet 


^}  Thomas,  Chem.  News  1864,  82;  BulL  Soc.  chim.  1864,  I,  297. 
^)  Engineering,  Aug.  1868,  143;  Dingl.  pol.  J.  OXOIT,  121;  Wanrn.  Jahresber. 
1869,  371. 
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wird.  Darch  Sieben  wird  er  sodann  in  die  verschiedenen  Komgröesen 
Bortirt  und,  wenn  nÖ&ig,  feiner  gepulvert.  Je  nach  dem  Zwecke  der 
künstlichen  Steine  kommen  auf  1  Vol.  Wasserglas  18  bis  24  Yolume 
Sand.  In  einer  zweckmässig  construirten  Mflhle  wird  in  drei  Minuten 
die  Mischnng  zu  einer  vollständig  gleichartigen  Masse  bewerksteUigt. 
Dieses  plastische  Gemisch  wird  nun,  wifi  bei  gewöhnlichen  Backstein- 
waaren,  in  Formen  gepresst.  Sodann  werden  die  aus  den  Formen  ge- 
botenen Gegenstände  behutsam  in  eine  Losung  von  Chlorcalcium  ge- 
bracht. Hier  erlangen  sie  rasch  einen  Härtegrad,  der  ein  bequemes 
Transportiren  gestattet.  Zum  Zweck  dieser  Imprägnirung  mit  Chlor- 
calcium wird  beim  Formen  der  Gegenstände  ein  Loch  bis  in  die  Mitt^ 
derselben  aufgespart,  in  welches  das  Rohr  einer  Luftpumpe  geschoben 
werden  kann.  Wird  dann  die  Luft  verdünnt,  so  saugt  der  Stein  die  über 
seine  Oberfläche  gegossene  Flüssigkeit  rasch  ein.  Kleinere  Gegenstände 
werden  mit  einer  Giesskanne  besprengt.  Nach  diesem  ersten  Erhärten 
gelangen  die  Steine  in  eine  durch  Dampfröhren  auf  100®  erhitzte  Chlor- 
calciumlösung  von  1*4  Yol-Gew.,  welche  die  Luft  vollständig^austreibt  und 
die  chemische  Umsetzung  vollendet.  Hierbei  bildet  sich  Calciumsilicat, 
welches  die  Sandkörner  verkittet,  und  Chlornatrium,  welches  durch 
Auswaschen  mit  frischem  Wasser  entfernt  wird.  Das  Trocknen  der 
Gegenstände  ist  der  letzte  Process.  Als  vorzügliche  Eigenschaften 
derselben  sihd  die  Schärfe  der  Formen,  die  Gleichmässigkeit  der  Farbe 
und.  physikalischen  Beschaffenheit,  sowie  die  Widerstandsfähigkeit 
gegen  Feuchtigkeit,- Frost  und  Hitze  hervorzuheben. 

Ein  Nachtheil  des  Verfahrens  liegt  in  dem  Auswaschen  des  Chlor- 
natriums aus  den  Steinen.  Es  leuchtet  ein,  dafcs  dasselbe  bei  Herstel-^ 
lung  grosser  Bloche  viel  Zeit  erfordert;  bei  nachlässigem  Auswaschen 
entstehen  leicht  Auswitterungen  von  Chlornatrium,  welche  das  Aus- 
sehen des  Steines,  und  selbst  s^ine  Festigkeit  und  Dauerhaftigkeit  beein- 
trächtigen. Bansome^)  hat  sich  nun  bemüht,  dies  Auswaschen 
überflüssig  zu  machen  und  befolgt  neuerdings  das  folgende  Verfahren. 
Aus  einem  Gemisch  von  gewöhnlichem  Sand,  Portlandcement»  gemahle- 
nem kieselsauren  Kalk  und  etwas  Kieselerde,  die  in  Aetznatron  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  löslich  ist,  stellt  er  mit  Natronwasserglas 
eine  Masse  dar,  die  genügend  lange  plastisch  bleibt,  um  leicht  beliebige 
Formen  auszufüllen,  allmählich  aber  hart  wird  und  in  einen  Stein 
übergeht,  welcher  der  Hitze  und  Kälte  widersteht,  gegen  Feuch- 
tigkeit gänzlich  undurchdringlich  ist  und  nach  den  bisherigen  Erfah- 
rungen mit  der  Zeit  an  Härte  immer  mehr  zunimmt.  Die  hierbei 
stattfindenden  chemischen  Reactiooen  erklärt  Ransome  in  folgender 
Weise.     Wird  der  Portlandcement,  der  aus  Thonerdesilicat  und  Kalk 


1)  Ransome,  Engineering  1871»  31;  Dingl.  pol.  J.  CXCIX,  409;   Wagn. 
Jaliresber«  1871,  502. 
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besteht,  mit  Natrium  Wasserglas  zusammengebracht,  so  zersetst  sich 
letzteres  derart,  dass  seine  Kieselsäure  mit  dem  Kalk  des  Portlandcements 
Galcinmsilicat  liefert,  während  Aetznatron  frei  wird.  Letzteres  verbindet 
sich  aber  sofort  wieder  mit  der  löslichen  Kieselerde,  die  einen  Bestand- . 
theil  der  Masse  bildet,  und  giebt-so  wieder  Natriumsilicat,  das  wieder 
durch  den  Kalk  des  Portlandcements  zersetzt  wird  u.  s.  w.  Würde 
bei  jeder  Zersetzung  des  kieselsauren  Natriums  die  gesammte  Menge 
Aetznatron  frei,  so  würde  der  beschriebene  Process  so  lange  yor  sich 
gehen,  als  lösliche  Kieselsäure  vorhanden  ist,  mit  der  sich  das  Aetz- 
natron yerbinden  kann,  oder  bis  kein  unyerbundener  Kalk  mehr  yor- 
handen  ist,  um  das  Natriumsilicat  zu  zersetzen.  In  Wirklichkeit  aber 
scheint  nicht  das  ganze  Aetznatron  jedes  Mal  wieder  frei  zu  werden, 
vielmehr  scheint  ein  Calcium- (Natriumsilicat  zu  entstehen,  von  dem  eine 
kleine  Menge  bei  jeder  Zersetzung  zurückbleibt.  In  Folge  dessen  wird  . 
allmählich  die  ganze  Menge  Aetznatron  gebunden.  Mittelst  dieses 
Verfahrens  stellt  Ransome  marmorartige  Steine  und  durch  Zusatz 
von  Quarzstückchen  und  etwas  Eisenoxyd  granitartige  her,  die  sich  sehr 
gut  poliren  lassen,  während  sie  yor  den  natürlichen  den  Vorzug  haben, 
daas  sie  sich  leicht  in  jede  beliebige  Form  bringen  lassen. 

Noch  in  mancherlei  anderer  Weise  hat  man  für  künstliche  Steine, 
mit  deren  Darstellung  man  sich  besonders  in  den  Vereinigten  Staaten 
iB  den  letzten  Jahren  vielfach  beschäftigt  hat,  das  Wasserglas  nutzbar 
za  machen  gewusst.  So  bereitet  zu  diesem  Zwecke  J.  Ordway  in 
Jamaica  Plains,  New- York,  ein  Gemisch  von  30  Gewthln.  Quarzsand 
und  1  Oewthl.  Bleioxyd  mit  10  Gewthln.  Wasserglas,  dem  er  geeijgnete 
Farbstoffe  zusetzt.  Die  Masse  wird  in  Formen  gebracht  und  dann  zwei 
Standen  lang  der  Rothgluth  ausgesetzt  0- 

Ott  in  New -York')  mischt  hydraulischen  Gement  und  Kalk 
mit  Wasserglas  und  fügt  ein  Gemisch  von  hydraulischem  Gement  und 
geglühtem  Dolomit,  welcher  indess,  damit  der  kohlensaure  Kalk  seine 
Kohlensäure  nicht  verliere,  nicht  über  400^  erhitzt  worden  ist,  hinzu. 
Der  steife  Teig  wird  in  Formen  gepresst  und  ohne  Erhitzung  getrocknet; 
er  soll  Steine  von  bedeutender  Härte  liefern. 

Die  Victoria  Stone  Company  in  London  fabricirt  nach  einem 
Verfahren  von  Highton')  künstliche  Steine  in  der  Weise,  dass 
kleine  Granitbruchstücke  mit  hydraulischem  Gement  gemischt  werden 
und  das  Ganze  nach  dem  Erhärten  in  Wasserglaslösung  getaucht  wird. 
Es  wei;den  4  Gewthle.  Granit  (Abfälle  aus  Granitbrüchen)  mit  1  GewthL 
Portlandcement  gemischt  und  mit  Wasser  ein  Teig  angemacht.  Diese 
Masse  wird  in  Formen  gebracht,  in  denen  sie  etwa  vier  Tage  lang  bleibt. 


1)  Deutsche  Indiutrieztg.  1872,  213.  Patent  von  1870.  ^)  Loc.  cit.  Pa- 
tent von  1872.  ^  H.  Highton,  Deutsche  Indostrieztg.  1870,  283;  Wagn. 
Jahretber,  1870,  367. 
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Alsdann  lässt  man  dieselbe  zwei  Tage  lang  mit  einer  Lösung  von 'Natron- 
wasserglas in  Berührang.  Letztere  wird  aiis  einem  weichen  Mineral 
von  etwa  25  p.  C.  Kieselsäaregehalt  bereitet,  von  dem  sich  eine  bedeu- 
tende Ablagerung  in  der  Kalksteinformation  bei  Famham  in  Surrey 
findet  und  welches  yon  kalter  Natronlauge  leicht  gelöst  wird.  Wird 
nun  die  Natronlauge  mit  dem  Pulver  dieses  Steins  und  dem  Gemisch 
von  Granit  und  Cement  zusammengebracht,  so'  absorbirt  der  Cement 
die  Kieselsäure  aus  dem  Wasserglas,  das  frei  werdende  Natron  aber 
löst  gleich  wieder  Kieselsäure  aus  dem  Farnhamsteine.  Es  ist  also  das 
Natron  das  Vehikel,  welches  die  Kieselsäure  des  Farnhamsteins  auf  den 
Gement  überträgt.  Das  erzeugte  Product  führt  den  Namen  „Victoria- 
stein" oder  „versteinerter  Concret"  und  findet  seine  hauptsächliche 
Verwendung  zu  Fliesen,  Bausteinen,  Gossensteinep,  Kaminsimsen,  Thür- 
schwellen,  Treppenstufen  und  dergleichen^  für  feinere  Gegenstände 
ist  es  weniger  geeignet.  Als  Pflaster  in  5  cm  dicker  Schicht  hat  es 
sich  in  London  und  anderen  Städten  sehr  gut  bewährt.  Die  Festigkeit 
des  Victoriasteines  ist  einige  Monat  nach  der  Herstellung  bedeutend 
grösser  als  kurz  nach  derselben. 

Wie  man  nun  in  beschriebener  Weise  mit  Hilfe  von  Wasserglas 
künstliche  Steine  hergestellt  hat,  so  hat  man  auch  durch  einfachen 
Anstrich  damit  Steinen  und  Mörtel  wänden  eine  grössere  Festigkeit 
gegeben.  In  Bezug  auf  erstere  ist  dies  namentlich  für  Kunstsachen, 
für  öffentliche  Denkmäler  nicht  ohne  Wichtigkeit.  In  einem  Berichte 
des  Generaldirectors  der  königlichen  Museen  zu  Berlin,  von  Olfers, 
an  das  Handelsministerium  aus  dem  Jahre  1864  wird  die  Prüfung  von 
Proben  von  Granit,  Marmor  und  Sandstein  mitgetheilt,  welche  acht 
Jahre  vorher  mit  Wasserglaslösüng  behandelt  waren.  Zur  besseren 
Prüfung  waren  die  St«intafeln  streifenweise  von  Wasserglas  frei  gelassen. 
Dabei  hat  sich  herausgestellt,  dass  die  ursprüngliche  Farbe  an  den 
getränkten  Stellen  sich  heller  und  reiner  erhalten  hatte.  Der  Unter- 
schied in  Bezug  auf  Härte  war  allerdings  kein  bedeutender.  Die 
Marmordenkmäler  der  Generäle  Bülow  und  Scharnhorst  in  Berlin  sind 
1856  resp.  1858  mit  Wasserglaslösung  getränkt  und  haben  sich,  wie 
V.  Olfers  berichtet,  besser  als  andere  Marmorstatuen  gehalten.  Die 
Marmorfiguren  von  Zieten  und  Fürst  Leopold  von  Dessau,  welche  früher 
den  Wilhelmsplatz  in  Berlin  schmückten  und  bei  ihrer  Ersetzung  durch 
Bronzedenkmäler  in  das  Cadettenhaus  übergeführt  wurden,  waren  im 
Jahre  1856  mit  Wasserglaslösung  getränkt.  Bei  einigen  nach  ihrer 
Uebersiedelung  noth wendig  gewordenen  Reparaturen  zeigte  die  Ober- 
fläche eine  sehr  grosse  Härte.  Die  Marmorgruppen  auf  der  Schloss- 
brücke  zu  Berlin  sind  im  Jahre  1861  mit  Wasserglas  behandelt. 
Ziegelsteine  der  St.  Michaeliskirche  daselbst,  welche  1860  getränkt 
wurden  und  der  Witterung  voll  ausgesetzt  sind,  zeigen  noch  jetzt  eine 
sehr  harte  Oberfläche,  welche  der  Witterung  vollkommen  widerstanden 
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hat.  Wie  derlBericbterstatter  aus  kundiger  Quelle  ^f&hrt,  wird  indess 
ein  in  gewissen  Zeiträumen  erneuter  Waßserglasanstrich  der  Marmor- 
denkmäler in  Berlin  nicht  für  erforderlich  erachtet.  In  neuerer  Zeit 
hat  das  Verfahren  ziemlich  allgemein  Eingang  gefunden,  bei  Häusern 
mit  SandsteinfaQaden  die  letzteren  mit  Wasserglas  zu  tränken.  Es 
ist  dies  z.  B.  auch  bei  dem  National museum  in  Berlin  geschehen.  Da- 
durch, dass  dem  Wasserglas  gewisse  rothbraune  Mineralfarben  zuge- 
setzt werden,  ruft  man  zugleich  einen  angenehm  warmen  Farbenton 
hervor. 

Diese  Wirkungen  des  Wasserglases  führen  uns  zu  einer  der  inter- 
essantesten Anwendungen  desselben,  duixh  welche  die  Malerei,  beson- 
ders die  Monumentalmalerei  mit  einer  Technik  bereichert  ist,  welche 
die  bisher  gebräuchlichen  Malarten  an  Solidität  weit  übertrifft  —  wir 
sprechen,     wie    Jeder  bemerkt,    von    der  Art  von  Malerei,    welcher 
V.  Fuchs  den  Namen  St^reochromie  (von  örf^fioff,  fest,  und  %Qo:i\ktx,^ 
die  Farbe)   gegeben  hat  ^).     Bei  dieser  Malerei,    um  welche  sich  im 
Verein  mitv.Fuchs  die  Maler  W.  v.  Kaulbach  und  Echter  besondere 
Verdienste  erworben  haben,  bildet  das  Wasserglas  das  Bindemittel  der 
Farben  und  ihrer  Grundlage.     Bei  der  Stereochromie  auf  Wandflächen 
ist  von  besonderer  Wichtigkeit  die  richtige  Bereitung  des  Mörtel grunds, 
wobei  der  Untergrund  und  der  Obergrund  zu  unterscheiden  ist.     Der 
erste  Bewurf  oder  Untergrund  wird  mit  Kalkmörtel  gemacht.     Dieser 
Bewarf  bleibt  mehrere  Tage  hindurch  der  Luft  ausgesetzt,  damit  er 
einerseits  austrockne,  andererseits  Kohlensäure  aus  der  Luft  anziehe. 
Sodann  wird  der  Mörtel  mit  Wasserglas  getränkt.     Man  wendet  dazu 
Natrium  Wasserglas  an,  oder  Doppelwasserglas,  welches  mit  soviel  Natrium- 
kieselfeuchtigkeit  versetzt  ist,  dass  es  nicht  opalisirt,   sondern  ganz 
klar  ist.     Nachdem  der  Untergrund  so  befestigt  worden  ist,  wird  der 
Obergrund,    welcher  das  Bild  aufnehmen   soll,  ungefähr  2  mm  dick 
möglichst  eben  aufgetragen.     Er  ist  von  ähnlicher  Beschaffenheit  wie 
der  Untergrund.     Beim  Austrocknen  desselben  bildet  sich  eine  dünne 
Schiebt  von  kohlensaurem  Kalk.     Von  diesem,  welcher  das  Einsaugen 
der  Wasserglaslösung  verhindern  würde,  wird  der  getrocknete  Grund 
durch  Reiben  mit  einem  scharfen  Sandstein  befreit.    Zugleich  erhält  er 
dadurch  die  zum  Malen  erforderliche  Rauhheit.  v.  Fuchs  empfiehlt  auch, 
statt  den  kohlensauren  Kalk  durch  Abreiben  zu  entfernen,  denselben  durch 
Waschen  mit  verdünnter  Phosphorsäure  zu  zersetzen.  Der  dadurch  entste- 
hende phosphorsaure  Kalk  bindet  gut  mit  dem  Wasserglas.  Dies  wird  jetzt 
dem  Obergrund  imprägnirt,  um  ihm  die  gehörige  Consistenz  zu  geben 
und   ihn  mit  dem   Untergrunde   zu  verschmelzen.      Sobald  er  wieder 
trocken  ist,  werden  die  Farben  mit  reinem  Wasser  aufgetragen.   Schliess- 
lich werden  die  Farben   fixirt,  indem   das   oben  erwähnte  Fixirungs- 


1)  V.  Fuchs,  Bingl.  pol.  J.  OXLII,  368, 
Wmomt  WattaaMtaUaug,  20 


306  Grappe  IIL    Chemische  Industrie. 

Wasserglas  auf  die  Flache  gespritzt  wird.  Es  muss  dasselbe  angespritzt 
werden,  da  die  Farben,  welche  nur  schwach  haften,  den  Gebranch  eines 
Pinsels  nicht  gestatten.  Es  geschieht  das  Anspritzen  mittelst  einer 
von  Schlotthauer  erfondenen  nnd  von  v.  Pettenkofer  ver- 
besserten Staubspritze,  welche  die  Wasserglaslösang  zn  einem  feinen 
Regen  oder  Stanb  vertheilt.  Sind  die  Farben  gnt  fixirt,  so  ist  das 
Gemälde  fertig.  Diese  Methode  ist  besonders  von  v.  Eaulbach  ent- 
wickelt worden;  das  Hauptwerk  des  unvergleichlichen  Meisters,  die 
grossen  Wandgemälde  im  Treppenhause  des  neuen  Museums  zu  Berlin, 
ist  in  stereochromischer  Manier  hergestellt. 

Als  Malgrund  empfiehlt  v.  Fuchs  an  die  Stelle  des  gewöhnlichen 
Mörtels  einen  Wasserglasmörtel  zu  setzen,  der  aus  einem  Gemenge  von 
Wasserglaslösung  mit  gepulvertem  Marmor,  Dolomit,  Quarzsand  und 
an  der  Luft  zerfallenem  Kalk- besteht. 

Em  solcher  Wasserglasmörtel,  der  mit  Yortheil  zur  Herstellung 
eines  bis    ins   Innere  gleichmässigen  Untergrunds    dient,   wird    nach 
H.  Wagner^)  in  folgender  Weise   dargestellt.     |10  Gewthle.    scharf 
getrockneter  Sand  und  3  Gewthle.  an  der  Luft  zerfallener  Aetzkalk  (den 
man  am  besten  erhalt,  wenn  man  frisch  gebrannten  Kalk  mit  so  viel 
Wasser  bespritzt  und  häufig  umarbeitet,  bis  er  zu  einem  feinen  Pulver  zer- 
fallen ist)  werden  mit  2  Gewthln.  Kreide  oder  Kalksteinpulver  gleichmässi^f 
trocken  gemengt  und  durch  ein  mittelfeines  Sieb  geschlagen.    Diese  Mi- 
schung wird  sodann  mit  33grädiger  Natronwasserglaslösnng ,  die  mit 
2  Gewthln.  Wasser  verdünnt  ist,  derart  zu  einem  plastischen  Teig  verarbei- 
tet, dass  er  wie  gewöhnlicher  Mörtel  zum  Verputz  verwendet  werden  kann. 
Dieser  Mörtel  leistet  auch  beim  Ausfugen  von  Backsteinmauem  und 
überall  da,  wo  es  gilt,  gegen  Luft  und  Feuchtigkeit  zu  schützen,  gute 
Dienste.     Durch  Abänderung  der  Zusatzmenge  von  Sand  oder  Kreide, 
durch  mehr  oder  weniger  starke  Concentration  der  Wasserglaslösnng 
kann  man  die  Eigenschaften  des  Mörtels  etwas  modificiren.    Nach  dem 
Austrocknen,  was  in  wenigen  Tagen  stattfindet,  wird  er  steinhart  nnd 
soll  nun  mit  Natronwasserglaslösung,  die  zu  diesem  Zwecke  das  theurere 
Kaliwasserglas  zu  ersetzen  vermag,  wiederholt  bespritzt  werden. 

Was  die  Farben  in  der  Stereochromie  betrifft,  so  ist  zu  bedenken, 
dass  diejenigen  Farbstoffe,  welche  durch  Alkalien  verändert  werden, 
auch  durch  Wasserglas  zersetzt  werden.  Als  stereochromische  Farben 
sind  zu  verwenden:  Zink  weiss  (nach  Kuhlmann  auch  zusammen 
mit  Permanentweiss),  Ghromgrün  (Chromoxyd),  Kobaltgrün  (Rinmann^s 
Grün),  Chromroth  (basisches  Bleichromat) ,  Mennige,  Zinkgelb,  Eisen- 
oxyd (hellroth,  dunkelroth,  violett  und  braun),  Schwefelcadmium,  Ultra- 
marin, Ocker,  Manganoxyd,  Terra  di  Siena,  Umbra  etc.    Zinnober  -wird 


^)  H.  Wagner,   Hess.   Gewerbebl.    1872,  230;    Wagn.    jAhrenber.     1872 
461.  * 
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im  Liebte  schwarz,  Eobaltnltramarin  zeigt  sicli  nach  dem  Fixiren 
merklich  heller;  beide  Körper  können  daher  in  der  Stereochromie  keine 
Verwendung  finden. 

Es  hat  seine  Schwierigkeit,  das  Wasserglas  in  der  Weise  zu  ver- 
wenden wie  das  Oel  in  der  Oelmalerei«  Die  Farben  stocken  auf  der 
Palette  und  machen  den  Pinsel  steif.  Indess  kann  man  den  noch  nicht 
trocknen  Pinsel  in  reines  Wasser  stellen  und  so  weich  erhalten;  den 
Farben  auf  der  Palette  kann  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen 
Wasser  zusetzen.  Das  erste  Bild,  welches  überhaupt  mit  Hilfe  von 
•  Wasserglas  gemalt  worden  ist,  hat  Ka^ulbach  in  diese!*  Weis^  ange- 
fertigt. Es  ist  ein  auf  einem  Backstein  gemalter  Engelskopf.  Dasselbe 
hat  trotz  aller  Unbilden  der  Witterung,  denen  es  ausgesetzt  war,  seine 
Frische  bewahrt;  es  wird  im  chemischen  Laboratorium  der  Universität 
München  aufbewahrt.  An  der  Aussenseite  desselben  Laboratoriums 
befinden  sich  noch  zwei  Landschaften:  „Der  See  Genezareth"  und  „Das 
'  todte  Meer",  vom  Maler  Lö/fler,  sowie  zwei  allegorische  Figuren: 
„Die  Chemie"  und  „Die  Agricultur",  vom  Maler  Thiersch,  aus 
dem  Jahre  1857.  Bei  denselben  sind  die  Farben  durch  Fixirungs- 
wasserglas  fixirt.  Euhlmann^)  in  Lille  empfiehlt  es,  mit  den  Farben 
zugleich  die  Wasserglaslösung  aufzutragen. 

Die  Stereochromie  ist  wegen  des  ihr  eigenthümlichen  Bindemittels, 
des  Wasserglases,  eine  von  den  anderen  Malarten  ganz  verschie- 
dene Art  von  Malerei.  Ihr  Hauptwerth  beruht  in  dem  Malgrunde, 
wodurch  sie  fähig  ist,  unter  jedem  Himmelsstriche  auszuhalten  und 
vielen  sonst  schädlichen  Einflüssen  —  Rauch,  sauren  Dämpfen,  und 
plötzlichen  starken  Temperaturunterschieden,  Hagel  u.  s.  w.  —  zu 
widerstehen.  Das  Wasserglas,  welches  die  Farben  mit  dem  Malgrund 
gewissermaassen  verschmilzt  und  verkieselt,  macht  sie  der  Frescomalerei, 
bei  welcher  der  Grund  aus  gewöhnlichem  Kalkmörtel  besteht,  entschieden 
überlegen.  Ausserdem  müssen  bei  dieser  die  Farben  auf  den  frischen 
Kalk  aufgetragen  werden,  welcher  daher  mosaikartig  nach  und  nach 
auf  die  Wand  gebracht  wird  und  in  solcher  Dimension,  dass  ein  Stück 
ohne  Unterbrechung  fertig  bemalt  werden  kann,  während  bei  der 
Stereocbromie  der  Künstler  seine  Arbeit  verlassen  kann,  so  oft  er  will. 
Während  Frescogemälde  in  unserem  Himmelsstriche  bald  ihr  j'iingfräu- 
lichefl  Ansehe  verlieren  —  ich  erinnere  z.  B.  an  die  Kaulbach'schen 
Fresken  an  der  Aussenseite  der  neuen  Pinakothek  zu  München  —  ver- 
mag die  schlechteste  Witterung  stereochromischen  Gemälden  kaum 
etwas  anzuhaben. 

Man  hat  auch  stereochromische  Gemälde  an  der  Aussenseite  älterer 
Gebäude,  die  mit  Mörtelbewurf  schon  versehen  waren,  bei  denen  also 
der  oben  beschriebene  Malgrund   nicht  hergestellt  wurde,  mit  Erfolg 


1)  Wieck's  Bl.  deutsche  Qewerbeztg.  Jahrg.  1860,  88. 
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angebracht.  Femer  sind,  besonders  vom  Maler  Echter,  Staffelei- 
gemälde auf  Thonplatten  stereochromisch  ausgeführt  worden.  In  diesen 
Fällen  wurden  meist  die  Farben  mit  der  Wasserglaslösung  vermischt. 
Ebenso  wird  in  neuester  Zeit,  wie  G.  Feichtinger ')  mittheilt, 
bei  der  Ausmalung  des  Kaiserhofes  der  königl.  Residenz  in  München 
verfahren.  Da  sich  an  diesem  Orte  ein  vor  vielen  Jahren  stereochro- 
misch übermaltes  Stück  einer  Wandfläche  so  besonders  gut  erhalten 
hatte,  so  entschloss  man  sich,  sämmtliche  Wände  des  Eaiserhofes  in 
gleicher  Weise  zu  behandeln.  Die  Ausfuhrung  ist  dem  Hofdecorations- 
maier  August  Schulze  übertragen  und  vor  Kurzem  vollendet  worden. 
Die  Wasserglaslösung,  welche  dabei  zum  Verdünnen  der  Wasserglas- 
farben verwendet  wurde,  besteht  nach  Feichtinger  aus  66*14  p.C. 
Kieselsäure,  25'64  p.  C.  Kali,  8*22  p.  C.  Natron,  wobei  von  einigen  un- 
wesentlichen Verunreinigungen  abgesehen  ist.  Die  mit  Wasserglas- 
lösung angeriebenen  Farben  sind  von  dicker  Consistenz.  Das  Wasser- 
glas derselben  besteht  nach  Abzug  von  etwas  Kaliumsulfat  und  Chlor- 
natrium aus  51*79  p.c.  Kieselsäure,  39*05  p.C.  Kali  und  9*16  p.C. 
Natron,  enthält  also^  weniger  Kieselsäure  und  mehr  Alkali  als  das 
Verdünnungswasserglas.  Feichtinger  glaubt,  dass  dies  der  Fall 
sei,  damit  das  den  Farben  zugesetzte  Wasserglas  nicht  so  rasch  durch 
die  Einwirkung  der  Kohlensäure  der  Luft  zersetzt  und  daraus  gallert- 
artige Kieselsäure  abgeschieden  werde.  Ganz  lässt  sich  dies  aber  bei 
längerem  Aufbewahren  im  Laufe  der  Zeit  nicht  verhüten ,  wenn  man 
nicht  die  Luft  vollständig  abschliesst. 

Bei  der  Maltechnik  mit  Farben,  die  von  vornherein  mit  Wasser- 
glaslösung  vermischt  sind,  werden  dieselben  vor  ihrer  Anwendung  so 
weit  mit  Wasserglaslösung  verdünnt,  dass  sie  mittelst  eines  gewöhn- 
lichen Pinsels  aufgetragen  werden  können.  Der  Grund  ist  gewöhnlicher 
Kalkmörtel.  Der  Bewurf  darf  aber  nicht  frisch  sein,  sondern  soll  schon 
längere  Zeit  hindurch  der  Luft  ausgesetzt  gewesen  sein,  weil  der  Aetz- 
kalk  das  Wasserglas  zu  rasch  zersetzt.  Es  eignet  sich  daher  hierzu  in 
hohem  Grade  eine  alte  Kalkwand.  Vor  detn  Malen  wird  die  Wand 
mit  reinem  Kaliwasserglas  getränkt;  Natronwasserglas  verursacht  starke 
Auswitterungen.  Ein  solcher  Wasserglasanstrich  ist  billiger  als  ein 
Oelanstrich  und  besitzt  eine  viel  grössere  Dauer.  Dazu  kommt  noch» 
dass  man  eine  damit  bemalte  Wand  von  dem  anhängenden  Schmutz 
leicht  durch  Waschen  mittelst  eines  Schwammes  reinigen  kann. 

Es  dürfte  sich  empfehlen,  die  trockenen  Farben  erst  kurz  vor  dem 
Gebrauch  mit  Wasserglas  anzureiben,  da  es  vorgekommen  ist,  dass  in 
Gemengen  von  Wasserglas  und  Mineralfarbstoffen  diese  sich  allmählich 


')  Feichtinger,  Industrie- u.  Gewerbeblatt  1873,  222;  Wagn.  Jabresber. 
1873,  523. 
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in  dem  Gefäsee  zn  Boden  eenkten,  dort  verhärteten  and  sich  dann  nicht 
mehr  in  dem  Wasserglase  aufrühren  Hessen. 

Wenn  auch  noch  manche  Schwierigkeiten  in  der  Handhabung  der 
Wasserglasfarben  zu  überwinden  sind,  so  scheint  ihre  Bedeutung  für 
die  Bautechnik  doch  immer  mehr  zuzunehmen. 

So  fabricirt  die  Gesellschaft',  welche  die  Zinkgruben  Vi  eil  le  Mon- 
tagne  bei  Aachen  ausbeutet,  seit  Kurzem  Wasserglas  und  Wasser glas- 
farbe  in  grossem  Maassstabe  zu  diesem  Zwecke.  Sie  bringt  eine 
Wasserglaslösung  unter  dem  Namen  Silicat  und  eine  gelblich  weisse 
Farbe  für  Anstriche  an  Häusern  u.  s.  w.  in  den  Handel.  Diese  scheint 
nichts  anderes  zu  sein,  als  natürlicher  Galmei,  der  mit  dem  ihn  beglei- 
tenden Gestein  gemahlen  und  so  weit  erhitzt  ist,  dass  nur  das  Zinkcar- 
bonat  seine  Kohlensäure  verloren  hat,  nicht  auch  der  kohlensaure  Kalk. 
Das  Wasserglas  der  etwa  30grädigen  Silicatlösung  besteht  aus  67*05  p.  C. 
Kieselsäure,  29*40  p.C.  Kali  und  3*55  p.  C.  Natron.  Dieselbe  Gesell- 
schaft stellt  für  Bauten  Zinkomamente  her,  welche,  mit  Wasserglas- 
farben bemalt,  vollkommen  allerlei  Bausteine  nachahmen  ^). 

Nicht  nur  zur  Conservirung  mineralischer  Körper  findet  das 
Wasserglas  Verwendung,  auch  für  organische  Körper  strebt  es  den- 
selben Zweck  zu  erfi^en ;  so  ist  es  besonders  für  Holz,.  Leinewand  u.  dgl. 
ein  kräftiges  Schutzmittel  gegen  das  Feuer.  Man  kann  als  solches 
natürlich  auch^die  Wasserglasfarben  verwenden  und  so  dem  Holz  einen 
beliebigen  Anstrich  geben.  Die  mineralische  Oberfläche,  welche  das 
Holz  dadurch  erhält,  erschwert  seine  Entzündung  in  sehr  erheblichem 
Grade.  Wenn  allerdings  die  Hitze  so  intensiv  geworden  ist,  dass  die 
gasförmigen  Producte  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  dieSiHcat- 
büUe  durchbrechen,  so  hört  der  Schutz  derselben  auf.  Immerhin  ist 
die  Behandlung  von  Holzconstructionen  u.  dergl.  mit  Wasserglas  dem 
Impragniren  mit  Ghlorzink,  das  zu  gleichem  Zwecke  wohl  angewendet 
wird,  vorzuziehen;  denn  bei  noch  nicht  sehr  erheblicher  Erhitzung 
verflüchtigt  sich  Chlorzink,  dessen  Dämpfe  den  Aufenthalt  in  der  At- 
mosphäre der  Umgebung  unmöglich  machen,  so  dass  an  ein  Löschen 
und  Retten  in  der  Nähe  nicht  zu  denken  ist.  Als  Schutzmittel  gegen 
Feuer .  diente  der  Wasserglasanstrich  zuerst  beim  Münchener  Hof- 
theater. Leider  hat  eine  derartige  Behandlung  noch  wenig  Eingang 
gefunden,  sie  bedarf  auch  in  der  technischen  Ausführung  noch  der 
Vervollkommnung,  so  dass  noch  immer  solche  Verluste  durch  Feuers- 
brunst zu  beklagen  sind,  wie  die  der  Pariser  Grossen  Oper  und  des 
Dresdener  Hoftheaters. 

Noch  in  einer  anderen  Weise  ist  das  Wasserglas  für  die  Technik 
des  Holzes  von  Wichtigkeit.    Das  Holz  wird  durch  Behandeln  mit  Salz- 


1)  Briefliche  Mittheilung  von  Kuhimf nn.     Vergl.   auch   Wagn.  Jahres- 
ber.  1873,  525. 
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säure  in  seinen  Eigenschaften  derart  verändert,  dass  es  sich  alsdann 
leicht  in  beliehige  Foimen  pressen  lässt  und  so  xyloplastische  Gegen- 
stände zu  liefern  vermag,  welche  mit  den  theueren  Holzschnitzereien 
erfolgreich  concurriren.  Diese  plastische  Holzmasse  wird  nun  bei  der' 
Imprägnirung  mit  Wasserglaslösung  sehr  vollständig  von  derselben 
durchdrungen.  Dadurch  wird  nicht  nur  die  Haltbarkeit  der  Gegen- 
stände ganz  bedeutend  erhöht,  sondern  diese  werden  auch  nahezu  un- 
verbrennlich  gemacht  ^). 

Von  den  übrigen  zahlreichen  Verwendungen,  welche  das  Wasser- 
glas in  der  Industrie  findet,  seien  noch  einige  mit  wenigen  Worten 
hervorgehoben. 

Das  Natronwasserglas  findet  als  Zusatz  zu  gewissen  Seifen- 
sorten  einen  ausgedehnten  Gebrauch.  Wenn  wir  von  einigen  älteren 
Versuchen,  das  Wasserglas  für  Talg-  und  Olivänölseifen  zu  verwenden, 
absehen,  so  finden  wir,  dass  es  zuerst  in  Nordamerika  im  Grossen  in 
der  Seifenfabrikation  gebraucht  wui'de.  Es  diente  dort  bei  Darstellung 
geringerer  Seifensorten  als  Surrogat  für  das  Harz,  dessen  Preis  in  Folge 
des  amerikanischen  Krieges  sehr  gestiegen  war  ^).  Es  stellte  sich  her- 
aus, dass  die  Vermischung  der  Seife  mit  dem  Wasserglas  um  so  inniger 
ist,  je  kieselsäurereicher  dieses  ist.  Nach  Versuchen  von  Seeber 
findet  eine  Vermischung  der  harten  Talg-  und  Olivenölseifen  mit  Was- 
serglas nur  in  geringem  Grade  statt;  bei  stärkerem  Zusatz  tritt  über- 
dies die  Erscheinung  des  Aussalzens  ein.  Dagegen  geben  die  Palmöl- 
und  Cocosnussölseifen  gute  Resultate.  Cocosnussölseife  zeigt  bei  einem 
Gehalt  von  24  p.  C.  Natriumsilicat  und  60  p.  C.  Wasser,  noch  eine 
merkwürdige  Härte.  Nach  Störer^)  verfahrt  man  in  den  Ver- 
einigten Staaten  in  der  Weise,  dass  man  das  Wasserglas  zu  der  aus 
dem  Kessel  in  die  Form  geschöpften  noch  heissen  Seifenlösung  setzt, 
und  hierauf  die  Mischung  bis  beinahe  zum  Erstarrungsmomente  tüchtig 
durch  einander  rührt.  Von  der  Wasserglaslösung  von  35^  B.  werden 
25  bis  40,  ja  bis  60  p.  C.  zu  der  Seifenlösung  gesetzt.  Die  Zusammen- 
setzung zweier  Toiletten  seifen,  Wiener  Fabrikat,  ist  nach  einer  Analyse 
von  G.  Schnitzer^)  die  folgende: 


I. 

II. 

Natron 

12  p.c. 

12-5  p.c. 

Kieselerde 

10     „ 

8-5    „ 

Wasser 

30    „ 

330    „ 

Fettsäure 

48    „ 

46-0    . 

Diese  Seifen    sind  durch  sogenannte  kalte  Verseifung  dargestellt. 
Das  Palmfett  wird  bis  zur  Schmelztemperatur  (41  bis  44°)  erwärmt, 

^)  Vergl.  Bolley,  Handbuch  der  chemischen  TechDologie;  A.  Mayer, 
Chemische  Technologie  des  Holzes;  Brschwg.  1872,  177.  ^  Vergl.  Fr. 
Storer,  Polyt.  Centralbl.  1863,  399;  Wagn,  Jahresber.  1863,  351.  8)  G. 
Schnitzeri  Deutsche  Industrieztg.  1873,  73. 
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sodann  Natronlaage  yon  38^  B.  eingerührt,  bis  das  Ganze  einen  gleich- 
artigen Teig  bildet,  und  endlich  Wasserglaslösong  von  36<^B.  zugesetzt. 
Unter  der  Bezeichnung  Wasserglascomposition  wird  in 
neuerer  Zeit  von  den  Vereinigten  rheinischen. Wasserglasfabri- 
ken in  Ludwigshafen  eine  weiche  weisse  Masse  in  den  Handel  ge- 
bracht ^),  welche  als  Torzügliches  Waschmittel  empfohlen  wird.  Nach 
W.  Y.  Schelhas ')  ist  die  Zusammensetzung  dieses  Präparats  die 
folgende  : 

Fette  Säuren  .  .  .  12*00 

Kieselsäure  .  .  .'.  18*07 

Natron 7-12 

Glycerin 284 

Wasser 59-95    ' 

.      99-98 

Die  Wasserglascomposition  ist  danach  eine  Oelseife,  wahrscheinlich 
Gocosnussölseife,  versetzt  mit  einer  sehr  concentrirten  Wasserglaslösung 
und  Glycerin,  parfümirt  durch  etwas  Nitrobenzol.  Nach  M ei- 
din ger^  wird  sie  bereitet  durch  Zusatz  von  3  p.  C.  Glycerin  und 
.12  p.c.  Fettsäuren  zu  gewöhnlicher  concehtrirter  Wasserglaslösung. 
Die  Fettsäure  wird  natürlich  in  Seife  umgewandelt;  ihr  Zusatz  be- 
zweckt, die  Composition  in  eine  Emulsion  zu  verwandeln,  ihr  eine 
gallertartige  Consistenz  zu  ^rtheilen,  sie  greifbar  zu  machen;  zugleich 
befördert  sie  beim  Waschen  die  Schaumbildung.  Diese  Composition 
soll  sich  vortrefflich  zum  Waschen  von  Wolle,  Seide,  gefärbten  Stoffen,  der 
Haaswäsche  eignen;  auch  Holzgegenstände  werden  leicht  dadurch  gerei- 
nigt; sogar  die  zum  Reinigen  der  Locomotiven  und  anderer  Maschinen 
verbrauchte  Putzbaumwolle  wird  dadurch  rasch  und  vollständig  wieder 
rein  erhalten.  Beim  Waschen  der  Hände  mit  dem  Präparat  gelangt  die 
Haat  leicht  in  einen  Zustand  der  Rauhigkeit,  die  Poren  sind  mit  einem 
weissen  Pulver  angefüllt,  welches  erst  durch  wiederholtes  Auswaschen 
mit  reinem  Wasser  zu  entfernen  ist. 

Der  Zusatz  von  Wasserglas  zur  Seife  ist  nach  zwei  Richtungen 
hin  von  grossem  Yortheil.  Einmal  wird  dadurch  ein  Theil  des  fett- 
sauren Alkalis,  welches  in  harten  Wassern  die  Bildung  unlöslicher 
Kalkseife  hervorruft,  die  sich  dann  als  schmierige,  gelb  werdende 
Masse  in  den  Geweben  festsetzt  und  nur  durch  verderbliche  mecha- 
nische Einwirkung  von  der  Faser  entfernt  werden  kann,  ersetzt 
durch  Wasserglas,,  welches  die  Abscheidung  von  kieselsaurem  Kalk 
Und  freier  Kieselsäure  veranlasst,  Körper,  die  durch  Abspülen  leicht 
entfernt  werden  können.    Sodann  wirkt  das  leicht  zersetzbare  Wasser- 


>)  Deutsche  Industrieztg.  1872,  188,  277,  325,  344.  2)  ^.  y.  Schelhas, 
Bayer.  Industrie- u.  Gewerbebl.  1872,  147;  Deutsche  Industrieztg.  1872,  325; 
Wagn^Jahresber.  1872,  375.    ^)  Meidinger,  Deutsche  Industrieztg.  1872,  344. 
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glas  durch  seinen  Alkaligehalt  lösend  auf  Fett  und  Schmutz. 
Eine  Wasserglaslösung  allein  ist  indess  nicht  wohl  geeignet,  ein 
Ersatzmittel  für  Seife  beim  Reinigen  der  Wäsche  zu  sein.  Die 
Flüssigkeit  lässt  sich  nicht  gut  fassen,  im  offenen  GefÄsse  bildet  sich 
bald  eine  harte  scharfe  Kruste  von  ausgeschiedener  Kieselsäure.  Ver- 
möge seines  Alkaligehaltes  reinigt  Wasserglas  zwar  die  Wäsche,  aUein 
die  ausgeschiedene  Kieselsäure  reibt  und  schleift  die  Gespinnstfaser 
und  greift  sie  dadurch  in  hohem  Grade  an,  ein  Umstand,  der  besonders 
Vohl*)  veranlasst,  den  Zusatz  von  Wasserglas  zur  Seife  als  schäd- 
lich, ja  als  betrügerisch  zu  verwerfen.  Indessen  wird  diese  schäd- 
liche Wirkung  der  Kieselsäure  bei  dem  neuen  Waschpräparat ,  der 
Wasserglascomposition,  vermieden,  da  das  bei  der  Zersetzung  der 
Seife  sich  ausscheidende  saure  fettsaure  Alkali  die  freien  feinen  Kiesel - 
säuretheilchen  umhüllt  und  nur  lose  in  den  Geweben  ablagert,  so  dass 
sie  leicht  durch  Abspülen  entfernt  werden  können.  Auch  A.  Hilger ') 
in  Erlangen  spricht  sich  empfehlend  für  die  sogenannte  Wasserglas- 
composition Aus. 

Man  hat  versucht,  die  Sodafabrikation  auf  die  Darstellung  von 
Wasserglas  zu  basiren.  Das  nach  der  Methode  von  Gossage  dar- 
gestellte Wasserglas  ^)  kann  mittelst  Aetzkalk  in  kaustisches  Natron 
umgewandelt  werden,  aus  welchem  durch  Behandeln  mit  Kohlensäure 
Soda  zu  erhalten  ist.  Die  directe  Umwandlung  des  Silicats  in  Soda 
mittelst  kohlensauren  Kalkes  gelingt  nicht  und  die  Fällung  der  Kiesel- 
säure mit  Kohlensäure  ist  wegen  der  voluminösen  Beschaffenheit  des 
Niederschlags  praktisch  nicht  ausführbar. 

Das  von  Ungerer  dargestellte  Natriumsilicat  ^)  wurde  von 
ihm  in  der^  Glasfabrikation  benutzt.  Es  ist  fraglich,  ob  die  An- 
wendung der  fertig  gebildeten  kieselsauren  Alkalien  so  vorth^ilhaft  für 
die^  Glasfabrikation  ist,  wie  es  auf  den  ersten  Anblick  scheint.  Ein 
Glassatz  mit  fertig  gebildetem  Natriumsilicat  schmilzt  zwar  rasch  nieder; 
da  sich  aber  aus  demselben  kein  oder  sehr  wenig  Gas  entwickelt, 
so  wird  das  Glas  weniger  gut  gemischt  und  daher  leicht  streifig. 
Man  begegnet  diesem  Uebelstand  einigermaassen  durch  den  Kunstgriff, 
Kartoffeln  oder  Rüben  auf  den  Boden  des  Glashafens  zu  bringen  und  den 
sich  entwickelnden  Dampf  als  Rührer  zu  benutzen.  Ungerer  hat 
so  mit  Hilfe  seines  Natrium  Silicats  ein  billiges  und  gutes  Glas  von  der 
Qualität  der  gewöhnlichen  Wein-  und  Biergläser  erhalten. 

Auf  andere  Verwendungen  des  Wasserglases,  bei  welchen  dasselbe 
die  Soda  zu  ersetzen  vermag,  wie  in  der  Bleicherei,  in  der  Papierfabri- 
kntion  u.  s.  w.,  wollen  wir  nur  hindeuten. 


1)  H.  Vohl,  DiDgl.  pol.  J.  CCIV,  53;  Wagn.  Jahresber.  1872,  377. 
*)  A.  Hilger,  Bayer.  Industrie-  u.  Gewerbebl.  1872;  Wagn.  Jahresber. 
1872,  376.         8)    S.   o.    S.  297.         *)  8.  o.  S.  297, 
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Streichholafabrikanten  BtreicHen  hier  und  da  die  gedrechselten 
Dosen  anstatt  mit  Oelfarbe  mit  Wasserglasfarbe  an,  sie  ist  billiger, 
trocknet  sofort  und  schützt  die  Schachteln  gegen  Verbrennen  ^). 

Erwähnen  wollen  wir  noch,  dass  Ingenieur  Kremier^)  das 
Wasserglas  zur  Gonservirung  der  Bier  anstatt  der  üblichen  Kalk- 
beize empfiehlt.  Die  Eier  sollen  mit  einer  30^  warmen  Wasserglas- 
lösung  behandelt  werden.  Sie  schwimmen  auf  der  Oberfläche  und  sind 
öfters  unterzutauchen.  Nach  zehn  Minuten  sind  sie  fertig  und  werden 
auf  einem  hölzernen  Rost  trocknen  gelassen.  Die  Eier  erhalten  so 
einen  glanzenden  luftdichten  Ueberzug. 

Schultheiss  Rössler')  empfiehlt  das  Wasserglas  zum  Oculiren 
der  Bäume  an  Stelle  des  Baumwachses.  Ein  Brei  von  Kreide  und 
Wasserglas,  mit  welchem  die  wunden  Stellen  des  Baumes  bestrichen 
werden  sollen,  -schützt  gegen  jeden  Witterungseiofluss. 

Wasserglas  wird  bisweilen  zum  Schlichten  baumwollener 
Gewebe  benutzt.  Jedoch  ist  dies  nicht  unbedenklich,  da,  wie 
Crace-Calvert*)  mitgetheilt  hat,  in  dieser  Weise  appretirte  Baum- 
wollwaaren,  die  von  England  nach  Südafrika  geschickt  wurden,  in 
ganz  verdorbenem  Zustande  am  Orte  ihrer  Bestimmung  angekommen 
sind,  indem  das  Natriumsilicat  unter  dem  Einflüsse  der  Kohlensäure 
der  Atmosphäre  eine  Zersetzung  erlitten  hatte,  wobei  sowohl  durch 
directe  Einwirkung  des  entstandenen  kohlensauren  Natrons,  als  auch 
durch  die  Ausscheidung  der  Kieselsäure  das  Zellgewebe  des  Stoffes  zer- 
stört worden  war. 

Auch  in  der  Stoffdruckerei  kann  das  Wasserglas  Verwenduug 
finden  als  Ersatz  für  das  Albumin  beim  Fixiren  der  Farben.  Die 
Farben  werden  erst  kurz  vor  dem  Druck  mit  dem  Wasserglas  gemischt. 
In  dieser  Weise  bedruckte  Zeuge  widerstehen  dem  Waschen  mit  Seife 
voUfltändig,  wenn  nicht  der  Farbstoff  selbst  durch  Alkali  angegriffen 
wird  *). 

Einer  ähnlichen  Verwendung  des  Wasserglases  oder  mehr  der 
darin  enthaltenen  Kieselsäure  redet  M.  Reimann^)  lebhaft  das 
Wort«  Er  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Kieselsäure  eine  sehr 
bedeutende  Absorptionskraft  für  gelöste  Farbstoffe  besitzt."  Aus  Was- 
serglaslösung  gefällte  Kieselsäure  zeigt  in  überraschender  Weise  die 
Eigenschaft,    bei   Berührung    mit  Lösungen  sogenannter  substantiver 


')  Vergl.  hierüber,  sowie  über  Wasserglas  im  Allgemeinen  eine  kleine 
Schrift  von  W.  van  Baerle,  Wasserglasfabrikant  in  Worms:  Erläu- 
terungen über  Wasserglas  und  Wasserglaspräparate.  ^)  Kremler,  Wochen- 
schrift des  niederösterr.  Oewerbever.  1865,  191;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  246. 
>)  m.  deutsche  Ge-werbeztg.  1860,  248.  *)  Crace-Galvert,  Ohem. 
8oe.  J.  1865,  70;  Wagn.  Jahresber.  1865,  580.  ^)  Kühl  mann,  Bl. 
deutsche  Gewerbeztg.  1860,  88.  ^)  M.  ReimanH,  Reimann's  Musterztg. 
1870,  22«;  Disgl.  pol.  J.  CXCVI,  530;  Wagn.  Jahresbör.  1870,  630. 
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Farbstoffe  denselben  den  Farbstoff  za  entziehen  und  mit  adjectiven 
Farben  nach  vorhergegangener  ßeizong  sich  ebenso  zu  färben,  wie  es 
die  textile  Faser  thnt;  die  Färbungen  sind  mindestens  ebenso  be- 
ständig, wie  die  der  vegetabilischen  Faser  (der  Baumwolle).  Besonders 
leicht  vereinigen  sich  die  Anuinfarbstoffe  mit  der  Kieselsäure.  Gut 
ausgewaschenes  Kieselsäurepulver  färbt  sich  in  Lösungen  von  Anilin- 
farben bald  intensiv  und  behält  die  Färbung  auch  beim  Waschen  mit 
Wasser.  Erst  kochendes  Wasser  oder  starker  Weingeist  vermag  die 
Farbe  zu  entfernen.  Es  lassen  sich  so  durch  Färben  von  amorpher 
Kieselsäure  mit  Anilinfarben  sehr  schön  gefärbte  Pulver  darstellen, 
welche  sich  wohl  zu  Anstrich-  und  Tapetendmckfarben  eignen. 

Wichtiger  noch  als  diese  Anwendung  ist  die  Benutzung  der  Kie- 
selsäure in  der  Färberei.  Auf  Faserstoffen,  besonders  auf  Baumwolle^ 
welche  die  Substantiven  Farbstoffe  nicht  direct  ohne  Vorbereitung 
aufnehmen,  lassen  sich  diese  und  zumal  die  Anilinfarben  mit  Hilfe  der 
Kieselsäure  leicht  fixiren.  Ein  blosses  Durchziehen  durch  eine  Auf- 
lösung von  Wasserglas  genügt,  der  Baumwolle  farbenanziehende 
Eigenschaften  zu  geben.  Noch  besser  treten  diese  hervor,  wenn  man  das 
Wasserglas  in  der  Faser  zersetzt,  indem  man  die  mit  der  Silicatlösung 
getränkte  Baumwolle  in  verdünnte  Säure  taacht,  so  dass  die  Faser  sich 
mit  einem  Niederschlag  von  Kieselsäure  bedeckt.  Wäscht  man  dann 
gut  aus  und  taucht  die  Baumwolle  in  die  Farbstofflösung,  so  färbt  sie 
sich  lebhaft  und  frisch  und,  was  ausserordentlich  wichtig  für  die  tech- 
nische Anwendung  ist,  auch  echter;  die  Farben  widerstehen  Alkalien 
und  Seifenlösungen  besser,  als  es  bei  Anwendung  der  vielfachen  ande- 
ren Beizmittel,  namentlich  des  bei  der  Baumwolle  meistens  benutzten 
Mordants,  des  Tannins,  der  Fall  ist. 

Die  Kraft  der  Kieselsäure,  Farbstoffe  anzuziehen  und  festzuhalten, 
ist  auch  in  der  WolliUrberei  von  grossem  Nutzen.  Die  Wolle  ist  — 
entgegengesetzt  ihrem  Verhalten  gegen  die  übrigen  ^nilinfarbstoffe  — 
nicht  im  Stande,  das  Anilingrün  aufzunehmen.  Eine  Passage  durch 
Wasserglas,  Färben  mit  lauwarmer  Anilingrünlösung  und  Durchziehen 
durch  eine  Säure  führt  hier  leicht  zu  dem  gewünschten  Ziele. 

Auch  mit  adjectiven  Farben  kann  nach  den  Versuchen  W. 
Reimann^s  die  Kieselsäure  gefärbt  werden,  da  sie  die  verschiedenen 
Mordants,  wie  essigsaure  Thonerde,  essigsaures  Eisenoxyd,  ganz  in  der- 
selben Weise  aufnimmt,  wie  die  vegetabilische  Faser. 

Dass  es  die  Kieselsäure  ist,  welche  die  Farben  fixirt  und  nicht 
etwa  geringe  fremde  Beimengungen,  zumal  Alkali  —  denn  auch  alka- 
lische Beizung  vermag  die  Anilinfarben  auf  der  Baumwolle  zu  iixiren  — 
hat  W.  Reimann  dadurch  bewiesen,  dass  er  alle  auf  Kieselsäure  er- 
haltenen Färbungen  auch  auf  Glas  hervorgebracht  hat,  welches  mit 
Flnsssäure  angeätzt  ^r.  Hier  ist  die  Möglichkeit,  dass  freies  Alkali 
zugegen  sei,  ausgeschlossen.    Ist  die  Farbenanziehung  der  Kieselsäure 
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eine  Folge  der  physikaliBchen  Beschaffenheit  ihrer  Flächen,  so  moss  an- 
geätztes Glas  dieselben  oder  ähnliche  Resultate  geben  wie  die  Kiesel- 
sänre  selbst.  Und  das  ist  in  der  That  der  Fall.  Mit  Flusssänre  matt 
geätztes  Glas  nimmt  die  Anilinfarben  ebenso  auf,  wie  die  Kieselsäure, 
ja  die  angeätzten  Stellen  können  sogar  durch  Beizen  mit  adjectiven 
Farben  gefärbt  werden.  Die  Färbung  erscheint  wegen  der  geringen 
Ausdehnung  der  geätzten  Schiclft  heller,  sie  ist  aber  ebenso  beständig, 
&h  die  bei  der  Kieselsäure  beobachtete. 

* 

Wenn  auch  die  technologische  Wichtigkeit  der  Kieselsäure  und 
der  Silicate  yon  keiner  anderen  Siliciumverbindung  eiTcicht  wird,  so 
müssen  wir  doch  einer  Verbindung  dieses  Elements,  der  Kiesel  fluor- 
wasserst off  säure,  und  ihrer  Derivate  mit  einigen  Worten  Erwäh- 
nung thun,  da  sie  in  neuerer  Zeit  nicht  ohne  Bedeutung  für  die  chemische 
Technik  geblieben  sind. 

Das  Fluorsiliciumgas  wurde  schon  von  Scheele  beobachtet;  auch 
Priestley  erhielt  es,  verwechselte  es  aber  mit  Flusssäure  (^Mor  acic^  atr) ; 
erst  Gay-Lussac  und  Thenard  ermittelten  seine  Natur  und  Zusam- 
mensetzung. .Es  entsteht  immer,  wenn  Fluorwasserstoffsäure  mit  Kie- 
selsäureanhydrid  oder  Silicaten  zusammentrifft.  Man  könnte  nun  meinen, 
das  Fluorsilicium,  SiF4,  zersetze  sich  nach  Analogie  des  Chlorsiliciums, 
Si  CI4,  mit  Wasser  wiederum  in  Fluorwasserstoffsäui'e  und  Kieselsäure. 
In  der  That  wird  Kieselsäuregallerte  abgeschieden,  sobald  Fluorsilicium 
und  Wasser  zusammen  kommen,  allein  es  entste]^^  nicht  Flusssänre, 
sondern  Kieselfluorwasserstoffsäure  nach  der  Gleichung: 

3SiF4  +  4H20  =  Si(OH)4  +  2H2SiF6. 
In  den  Laboratonen  stellt  man  sich  die  Kieselflusssäure  stets  durch 
Einleiten   von  Fluorsiliciumgas   in   Wasser  dar.     Die  Darstellung  des 
Fhiorsiliciums  aus  Kieselerde,  oder  einem  Silicat  und  Flussspath  durch 
Intervention  von  Schwefelsäure  zeigt  sich  aber  im  Grossen,  auch  wenn 
man  statt  des  natürlichen  Flussspaths  das  bei  der  Kryolithverarbeitung 
abfallende  Fluorcalcium  oder  Kryolith  selbst  anwendet,  nicht  gut  ans- 
fiihrbar.     Die  Eigenschaften  der  Kieselfluorwasserstoffsäure,   besonders 
die  merkwürdige  Thatsache,  dass  sie  gerade  mit  den  Metallen,  welche 
mit  fast  allen  anderen  Säuren  leicht  losliche  Salze  bilden,  nämlich  mit 
den  Alkalimetallen,  schwer  lösliche  Verbindungen  liefert,  machen  ihre 
technische  Darstellung  in  hohem  Grade  wünschenswerth.     Es  ist  be- 
sonders   das   Kieselfluorkalium,  welches   sich  durch  seine  Unlöslichkeit 
auszeichnet,   so   dass  die  Kieselfluorwasserstoffsäure  ein  Mittel  an  die 
ifand  giebt,  Kalium  von  Natrium  und  Magnesium  zu  trennen.     Auch 
das  Kieaelfluorbarium  ist  schwer  löslich,  während  das  Kieselfluorstron- 
tf um  sehr  löslich  ist. 

Nun  hatten  Gay-Lussac  und  Thenard -bei  ihren  Untersuchun- 
gen über  die  Zusammensetzung  des  Flussspaths  diesen  mit  geschmol- 
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zenem  Borsäur^anhydrid  zur  WeisBgluth  erhitzt  and  auf  diese  Weise 
das  Fluorbor  entdeckt.  Bei  der  Analogie,  die  zwischen  Bor  und  Silicium 
statthat,  lag  es  nahe,  dem  Borsäureanhydrid  Kieselsäureanhydrid  zu 
snbstituiren ,  um  Fluorsilicium  zu  erhalten.  Die  dahin  ausgeführten 
Versuche  blieben  indess  ohne  Erfolg.  Auch  Sainte- Ciaire  De» 
ville  suchte  in  dieser  Weise  Fluorsilicium  darzustellen;  er  erhitzte  aber 
das  Gemisch  yon  Sand  und  Flussspath  unter  Zutritt  von  Wasserdampf, 
und  erhielt  so  zwar  nicht  Fluorsilicium,  sondern  gleich  Eieselflusssäure. 
Die  Versuche  im  Grossen  entsprachen  aber  nicht  den  Erwartungen, 
die  das  Experiment  im  Kleinen  hervorgerufen  hatte  ^}. 

Tessie  du  Motay  in  Metz  war  der  erste,  der,  auf  früheren 
Versuchen  und  den  Rathschlägen  Sainte-Claire  Deville's  und  Le- 
chatellier's  fussend,  die  fabrikmässige  Darstellung  des  Fluorsiliciums 
ermöglichte,  indem  er  die  reducirende  Kraft  der  Kohle  zu  Hilfe  nahm. 
Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Kieselerde,  Flussspath  und  Kohle 
in  einer  Retorte  wird  eine  Quantität  Kohlenoxyd  erzeugt,  welche  einem 
Drittel  des  in  der  Kieselerde  enthaltenen  Sauerstoffs  entspricht.  Die 
Kohle  wirkt  also  reducirend  auf  die  Kieselsäure.  Etwa  60  p.  C.  des 
im  Fluorcalcium  enthalteneu  Fluors  werden  als  Fluorsilicium  gewonnen. 

Im  Grossen  fuhrt  Tessie  du  Motay  die  Operation  in  der 
Weise  aus,  dass  Flussspath,  Kieselerde  und  Thon  in  solchen  Propor- 
tionen mit  einander  vermischt  werden,  dass  Fluorsilicium  und  Schlacken, 
welche  den  Hohofenschlacken  ähnlich  sind,  entstehen  können.  Das 
gepulverte  Gemenge  wird  mit  einer  hinreichenden  Menge  Kohle  ver- 
mischt und  mit  Wasser  befeuchtet.  Die  Masse  wird  dann  zu  Ziegeln 
geformt,  welche  nach  dem  Trocknen  mit  einer  gewissen  Menge  Coke 
in  Schachtöfen  von  10  bis  12  mHöhe  geworfen  werden;  dieselben  sind 
schon  mit  glühenden  Coke  angefüllt.  Die  Praxis  ist  dieselbe  wie  beim 
Eisenhohofen.  Indem  die  Charge  niederschmilzt,  entwickeln  sich  reich- 
liche Mengen  Fluorsiliciumgas.  Die  Schlacke,  welche  man  erhält,  besteht 
hauptsächlich  aus  Calciumsilicat,  enthält  aber  immer  noch  15bis20p.C. 
des  angewendeten  Flussspaths.  Die  Gase,  welche  ausser  aus  Fluorsilicium 
noch  aus  Stickstoff,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  bestehen,  werden  in 
einem  Apparat  gesammelt,  der  sich  über  der  Gicht  befindet,  und  von 
hier  aus  in  grosse  hölzerne  Condensationsgefasse  geleitet,  in  diesen 
sind  geneigte  Glasplatten  aufgestellt,  welche  beständig  von  Wasser  be- 
spült werden.  Das  Gas  passirt  die  schmalen  Zwischenräume,  welche 
die  Scheiben  von  einander  ti^nnen,  und  zersetzt  sich  in  Berührung  mit 
dem  Wasser.  Die  Kieselsäure  lagert  sich  am  Boden  des  Gefasses  ab; 
die  Kieselflusssäure  wird  gelöst.  Von  dem  letzten  der  vorhandenen  £ünf 
Condensationsgefasse  wird  die  Flüssigkeit  auf  die  Glasscheiben  dea 
vorletzten   gebracht  und  so  weiter,  so  dass  durch  diese  methodische 


^)  Baiard,  Rapports  du  Jury  international;  Paris  1868,  t.  VII,  135. 
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Circulation  eine  möglichst  concentrirte  Säure  erhalten  wird.  Ein 
RtLhrapparat,  der  sich  mit  grosser  Geschwindigkeit  bewegt  und  das  Wasser 
in  Tröpfchen  zertheilt,  wird  die  Zersetzung  erleichtern  und  mit  Vortheil 
die  Glasplatten  ersetzen.  Es  ist  nicht  wohl  möglich,  eine  Säure  von 
grösserer  Dichtigkeit  ijs  10®  B.  darzustellen;  für  die  technische  Ver- 
wendung begnügt  man  sich  mit  einer  Säure  von  5®  B.  Eine  Säure 
von  10®  B.  oder  1*072  VoL-Gew.  enthält  nach  Stolba^)  nahezu  9p.C. 
2HF,  SiF4;  eine  solche  von  5®  B.  oder  1-034  Vol. -Gew.  4*3  p.C. 
2HF,SiF4.  100  1  einer  solchen  Säure  sind  9  Kg  Kammerschwefel- 
säur«  äquivalent.  Da  ihr  Herstellungspreis  mindestens  2  Francs 
beträgt  und  derjenige  der  Schwefelsäure  sich  auf  ungefähr  50  Cent, 
beläuft,  so  leuchtet  es  ein,  dass  die  Kieselflusssäure ,  da  sie  viermal 
theurer  als  Schwefelsäure  ist,  niemals  wegen  ihrer  Eigenschaft  als 
Säure  im  Allgemeinen  Verwendung  finden  kann,  sondern  nur  wegen 
ihrer  besonderen  Eigenschaften  ^). 

Tessie  du  Motay  hatte  sich  zur  Ausbeutung  «einer  Ent- 
deckung mit  dem  Fabrikbesitzer  E.  Kar  eher  in  Saarbrücken  ver- 
bunden. Beide  associirten  sichr  noch  mit  anderen  Industriellen,  und 
nachdem  Ferd.  Bothe  den  Process  einer  sorgfaltigen  wissenschaft- 
lichen Prüfung  und  Durcharbeitung  unterzogen  hatte,  wurde  eine  Fabrik 
in  der  Nähe  von  Saargemünd,  bei  Grossblittersdorf-Welferdingen  a.  d. 
Saar,  errichtet,  in  welcher  nach  der  eben  angegebenen  Methode  bis 
zum  Kriege  von  1870/71  gearbeitet  wurde.  Die  Wichtigkeit  des  be- 
schriebenen Fabrikationszweiges  wurde  bei  Gelegenheit  der  Pariser 
Ausstellung  von  1867  durch  Verleihung  der  goldenen  Medaille  an  Tessie 
du  Motäy  anerkannt'). 

Der  Betrieb  der  erwähnten  Fabrik  ist  freilich  seit  dem  grossen 
Kriege,  während  welcher  Zeit  dieselbe  stül  stand,  nicht  wieder  aufge- 
nommen worden,  und  hieran  sind  die  Zeitverhältnisse  nicht  allein 
schuld  —  das  Verfahren  selbst  zeigte  sich  bei  der  Anwendung  im 
Grossen  noch  mancher  Verbesserungen  bedürftig.  Es  stellte  sich  heraus, 
daas  die  Zersetzung  des  Fluorsiliciums  durch  Wasser  durchaus  «icht 
vollständig  erfolge,  wodurch  sowohl  beträchtliche  Verluste  hervorgerufen 
worden,  als  auch  VerdrieäKichkeiten  mit  der  Nachbarschaft  entstanden. 
Femer  tritt  bei  dem  Process  Fluorwasserstoffsäure  auf,  welche  trotz 
längerer  Einwirkung  auf  die  Kieselsäure  aus  der  wässerigen  Säurelösung 
nicht  vollständig  zu  entfernen  ist  und  bei  der  Hauptanwendnng  der 
Kieselfiosssäure,  der  Zersetzung  des  Chlorkaliums  und  Chlornatriums 
überaus  störend  einwirkt.  Endlich  —  und  dies  ist  das  Haupthindemiss 
einer  erfolgreichen  Fabrikation  der  Säure  —  zeigte  sicti,  dass  das  bei 


*)  Stolba,  Journ. f. prakt. Chem.  LXXXIX,  129;  XO,  193.  ^)  Balard, 
Bapports  du  Jury  international;  Paris  1868,  t.  VII,  136.  ^  Wagn. 
Jahresber.  1868,   265. 
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der  eben  erwähnten  Zersetzung  entstehende  Kieselfluorkali  um  und 
Kieselfluornatrium  nur  unvollständig  durch  Hitze  in  Fluorsihciuni 
und  Alkalifluorür  zerlegt  wird  ^). 

Was  die  Anwendung  der  Kiesel flusssäure  betrifft,  so  liegt  es  vor 
Allem  nahe,  ihre  Eigenschaft,  mit  den  Alkalien  schwer  lösliche  Verbin- 
dungen zu  bilden,  zu  yerwerthen.  Die  Erzeugung  yon  Kieselfluor- 
kalium  aus  Stassfurter  Kalisalzen  ist  in  der  That  die  wichtigste  An- 
wendung, welche  die  Säure  findet.  Einer  gesättigten  Lösung  von 
Chlorkalium,  welche  in  grossen  Holzbottichen  enthalten  ist,  wird  die 
entsprechende  Menge  Kieselfluorwasserstoffsäure  (100  1  Säure  von  Ö^B. 
auf  7  Kg  Ghlorkalium)  zugesetzt.  Wenn  der  gelatinöse  Niederschlag 
sich  abgesetzt  hat,  lässt  man  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  ablaufen. 
Diese  enthält  eine  der  verbrauchten  Menge  Kieselflusssäure  äquivalente 
Menge  Salzsäure.  Man  sammelt  den  Niederschlag  auf  Filzfiltern,  lässt 
abtropfen  und  trocknet.  Der  Verkaufspreis  dieses  Products  ist  120  Frcs. 
für  100  Kg  3).  Wenn  man  sich  erinnert,  dass  das  Kieselfluormagnesium 
sehr  löslich  ist,  so  leuchtet  es  ein,  dass  durch  diesen  Process  die  Kalium- 
salze von  den  sie  begleitenden  Magnesiumverbindungen  sowohl  in  den 
Stassfurter  Salzen  als  auch  in  den  Mutterlaugen  der  Kochsalzgewinnung 
aus  dem  Meerwasser  leicht  zu  trennen  sind.  Auch  die  Natriumverbin- 
dungen können  als  Kieselfluomatrium  gefällt  werden,  obgleich  dasselbe 
nicht  so  unlöslich  ist,  wie  das  entsprechende  Kaliumsalz. 

Die  beiden  alkalischen  Kieselfluorverbindungen  sollen  nun  in 
kaustisches  Alkali  umgewandelt  werden.  Wenn  man  dieselben  in  Gas- 
retorten erhitzt,  so  entweicht  Fluorsiliciumgas ,  welches  man  ebenso 
mit  Wasser  zersetzt,  wie  das  im  Schachtofen  erzeugte,  und  es  bleibt 
das  Alkalifluorür  zurück.  Indess  ist  diese  Zersetzung  leider  keineswegs 
vollständig.  In  Grossblittersdorf  zeigte  sich,  dass  selbst  nach  vierund- 
zwanzigstündigem  Glühen  bei  Anwendung  sowohl  von  comprimirter, 
als  verdünnter  Luft,  trotz  heftigster  Glnth,  stets  eine  grosse  Mdnge  un- 
zersetzter  Substanz  zurückblieb  ^).  Die  alkalischen  Fluorüre  können 
nun  -y^egen  der  Unlöslichkeit  des  Fluorcalciums  mit  Aetzkalk  zersetzt 
werden,  oder  n^ch  einem  Verfahren,  welches  sich  W.  Kessler^) 
zur  Darstellung  von  Soda  aus  Kochsalz  mil^elst  Kieselflusssäure  hat 
patentiren  lassen,  mit  kohlensaurem  Kalk  selbst  sich  umsetzen.  Schon 
durch  Kochen  mit  Kreide  wird  das  Fluornatrium  oder  -kalium  in  Soda 
resp.  Potasche  übergeführt,  wobei  Fluorcalcium  als  Nebenproduct  er- 
halten wird,  welches  wiederum  zur  Bereitung  von  Kieselfluorwasserstoff- 


^)  Diese  Mittheilungeii  verdankt  der  Berichterstatter  der  Freundlich- 
keit des  Hm.  Dr.  Bothe,  jetzigen  Directors  der  Gewerbeschule  zu  Görlitz. 
^)  Baiard  a.  a.  O.  ^)  Briefl.  Mittheüung  des  Hrn.  Dr.  Bot  he. 
*)  A.  W.  Hof  mann,  Reports  by  the  Juries,  London  1863,  30  j  Wagn.  Jah- 
resber.  1863,  228. 
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8«are  benutzt  wird.  Selbst  das  nngeglühte  Kieselflaornatrium  lässt 
sieh  nach  Kessler  durch  Kochen  mit  Kreide  in  Soda  überfuhren. 

Die  Zerlegbarkeit  der  Chloralkalien  durch  Kieselflusssäure  und 
die  Darstellung  von  kaustischem  und  kohlensaurem  Alkali  aus  dem 
Kieselfluornatrium  und  -kalium  ist  nichts  Neues.  Im  Jahre  1837  schon 
wurde  den  Chemikern  Spilsbury  und  Maugham  für  England  eine 
Methode  der  Sodagewinnung  mittelst  Kieselflusss&ure  und  Kochsalz 
patentirt.  Auch  Anthon  fand  bei  Versuchen  im  Jahre  1840  das 
Verfahren  gut  und  billig.  Ebenso  verwendeten  Lechatelier  und 
Kessler  im  Jahre  1858  die  Kieselflusssäure  mit  Erfolg  zur  Soda- 
fabrikation. Immerhin  gebührt  Tessi^  du  Motay  das  Verdienst, 
die  Fabrikation  der  Kieselflusssäure  zuerst  in  grossem  Maassstabe 
ausgeführt  zu  haben. 

Die  Darstellung  der  ätzenden  und  kohlensauren  Aikalien  ist  nicht 
der  einzige  Nutzen,  den  die  Kieselflusssäure  der  Industrie  bringt. 

Das  Kieselfluorkalium  an  sich  ist  eine  sehr  geeignete  Verbindung, 
in  welcher  Kali,  dieses  werthyolle  Nahrungsmittel  der  Pflanze,  derselben 
zugeführt  werden  kann.  Die  Kieselflusssäure  ist  auch  zum  Aufschliessen 
der  Knochen,  der  Phosphorite,  der  Sombrerite  in  der  Fabrikation  der, 
künstlichen  Dünger  vorgeschlagen  worden. 

Die  Kieselflusssäure  könnte  auch  für  die  Zuckerfabrikation  von 
grosser  Wichtigkeit  werden.  Die  Salze,  besonders  die  Alkalisalze,  welche 
in  der  Melasse  enthalten  sind,  bilden  eines  der  Hindemisse  der  Gewinnung 
des  in  der  Melasse  enthaltenen  krystallisirbaren  Zuckers.  Wie 
V.  Kietz  in  sky^)  und  später  Marfz  vorgeschlagen  haben,  können 
diese  Salze  zweckmässig  durch  Kieselflusssäure  entfernt  werden.  Nach 
Mar  ix')  ist  die  Melasse  mit  soviel  Wasser  zu  verdünnen,  dass 
sie  die  dickliche  Beschaflenheit  verliert.  Sodann  wird  sie  mit  der  ange- 
messenen Menge  Kieselflusssäure  vermischt,  worauf  die  Alkalien  all- 
mählich sich  als  Kieselfluormetalle  abscheiden.  Die  von  dem  Nieder- 
schlag getrennte  Flüssigkeit  wird,  um  etwa  überschüssig  zugesetzte 
Säure  abzustumpfen,  mit  Kreide  behandelt  und  dann  nochmals  filtrirt, 
worauf  man  sie  zur  Gewinnung  des  Zuckers  in  gewöhnlicher  Weise 
weiter  behandelt.  Dies  Verfahren  kann  auch  bei  dem  Saft  der  Rüben 
und  des  Zuckerrohrs  entweder  vor  oder  nach  der  Läuterung  ange- 
wendet werden.  Wegen  der  Kostspieligkeit  der  Eaeselfluorwasserstofl*- 
säure  sind  diese  Vorschläge  nur  an  wenigen  Orten  zur  Autführung 
gekommen.  Im  Augenblick  wird  die  Kieselfluorwasserstoffsäure  in  der 
Zuckerindustrie  nicht  mehr  angewendet. 

Combe  Hind  Wright')  empfehlen  die  Anwendung    der  Kiesel- 


^)  Kletzinsky,  Mittheil,  aas  dem  Gebiete  der  Chemie,  Wien  1865, 
47;  Wagn.  Jahresber.  1865,  495.  ^)  Mariz,  Annal.  da  G^uie  civil,  Avril 
1869,  299;  Bull.  8oc.  Ghim.  1869, 346;  Wagn.  Jahresber.  1869,  417.  >)  F.  Combe 
u.  J,  Wright,  G^nie  industriel,  Janv.  1864,  50;  Wagn.  Jahresber.  1864,  310, 
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fluorwasserstoffsänre  in  der  Glas-  und  Porcellanfabrikation.  Sie 
wollen  bei  der  Bereitung  des  Glases  anstatt  des  gewöhnlichen  Kalks 
Eieselfluorcalciam  allein  oder  neben  Kieselflaorbarium  verwenden ;  auch 
anstatt  des  kohlensauren  Kaliums  sei  zweckmässig  Kieselfluor kalium  zu 
nehmen.  Weit  wichtiger  noch  sei  die  Substitution  der  Borsäure  durch 
Kieselfiusssäurein  ihrer  Verbindung  mit  Kalk,  Thonerde  und  anderen  Baseil 
in  der  englischen  Thonwaarenindustrie.  Diese  Anwendung  der  Kieselfluor- 
metalle in  der  Glasindustrie  und  Keramik  dürfte  aber  wegen  der  £nt- 
wickelung  von  Fluorsiliciumdämpfen  beim  Schmelzen,  worauf  auch 
F.  Stolba  auimerksam  macht  ^),  sich  nicht  wohl  ausführen  lassen. 

Dass  die  Kieselflusssäure  zur  Herstellung  künstlicher  Steine,  zur 
Fixation  der  Farben  in  der  Stereochromie ,  zur  Fabrikation  der  Wein- 
säure, als  Surrogat  dieser  Säure  sowie  als  Beizmittel  anstatt  des  Kuhkoth- 
bades  in  der  Färberei  und  dem  Zeugdruck,  zum  Weisssieden  der 
Stecknadeln,  zum  Entkalken  des  Rübensaftes  in  der  Zuokerfabrikation 
und  zu  mancherlei  anderen  Verwendungen  vorgeschlagen  und  benutzt 
worden  ist,  wollen  wir  einfach  constatiren. 

Zu  erwähnen  ist  noch,  dass  die  feinere  Metalltechnik  in  der  Kiesel- 
flusssäure ein  Aetzmittel  besitzt,  durch  welches  eine  unvergleichlich 
schöne  Patina  auf  Messing,  Bronze,  Zink  und  Neusilber  hervorgebracht 
werden  kann.  Eine  französische  Fabrik  verwendete  Kieselfluornatrium 
zur  Herstellung  siliciumreicher  harter  Legirungen. 

Neuerdings  hat  man  die  Säure  auch  in  die  Ammoniakindustrie 
einzuführen  gesucht.  T.  Christi  2)  erhielt  in  England  ein  Patent 
auf  die  Behandlung  ammoniakalischer  Wasser,  nach  welchem  Ammoniak 
und  andere  StickstoflVerbindungen  enthaltende  Wasser,  die  aus  Gas- 
anstalten, Cloaken  u.  s.  w.  herrühren,  angesäuert  und  sodann  mit  einer 
Lösung  von  Kieselflusssäure,  Fluorsilicium ,  Chlorsilicium  oder  einem 
alkalischen  Silicate  vermengt  werden.  Die  Siliciumverbindung  reisst 
suspendirte  und  gelöste  Körper  nieder.  Der  entstehende  halbfeste 
Niederschlag,  vom  Patentinhaber  „Silicoi'd^  genannt,  bildet  das  Roh- 
material, aus  welchem  in  bekannter  Weise  Ammoniaksalze  gewonnen 
werden. 

Wenn  auch  die  Kieselfluorwasscrstoffsäure  der  chemischen  Technik 
schon  recht  nützliche  Dienste  erwiesen  hat,  so  scheint  sie  doch  noch  nicht 
allseitig  diejenige  Beachtung  zu  finden,  welche  der  mannichfachen  An- 
wendbal4ceit  dieser  so  nützlichen  und  leicht  gewinnbaren  Säure  ent- 
spräche, und  es  ist  sehr  zu  wünschen,  dass  Wissenschaft  und  Industrie 
ihre  vereinten  Bestrebungen  darauf  richten,  die  noch  vorhandenen 
Mängel  in  der  Fabrikation  der  Säure  zu  beseitigen. 


»)  F.  Stolba,   Joum.   f.   prakt.   Chemie,    XCVI,  34.        2)   t.  Christi, 
Ber.  Chem.  Ges.  1873,  977;  Wagn.  Jahresber.  1873,  312. 
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Aoszeicbnungen    für    Silicinm  verbin  düngen    auf    der 

Wiener    Weltausstellung/ 

Verdienstmedaille. 

Deutsches  Reich. 

Baerlb,  van  u.  Co.  Worms  [47]    Wasserglas    und    Wasser 

glasseife.  ^, 

Anerkennungsdiplom. 
Deutsches  Reich, 
Dbikb,  G.  H.  Hannover  [49]    Wasserglas. 
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Bor  and  seine  Yerbindnngen. 

Von  Dr.  Fepd.  Tiemann 

In  Berlin. 


Bor.  Das  Bor  steht  in  seinen  Eigenschaften  dem  Kohlenstoff 
and  dem  Silicium  am  nächsten;  es  kommt  in  der  Natur  nicht  im  freien 
Zustande,  sondern  nur  in  Verbindung,  in  der  Form  von  Borsaure  und 
borsauren  Salzen  vor. 

Das  von  Gay-Lussac  und  Thenard  im  Jahre  1808  zuerst  iso- 
lirte  Bor  konnte  lange  Zeit  nur  in  der  Gestalt  eines  amorphen  braun- 
schwarzen Pulvers  erhalten  werden,  und  es  blieb  Wohl  er  und  St. 
Claire-Deville,  welche  ihre  Versuche  unabhängig  von  einander  be- 
gonnen hatten,  aber  gemeinschaftlich  vollendeten,  vorbehalten,  die 
wahren  Eigenschaften  dieses  Körpers  festzustellen.  Nach  diesen  For- 
schern tritt  das  Bor  in  zwei  verschiedenen  Modificationen  auf,  krystal- 
lisirt,  durchsichtig,  dem  Diamant  entsprechend  und  amorph  ähnlich  der 
Kohle.  Anfangs  glaubten  dieselben  noch  eine  zweite  krystallisirte, 
undurchsichtige,  mit  dem  Graphit  correspondirende  Modification  des 
Bors  entdeckt  zu  haben;  neuere  Beobachtungen  von  Wo  hie  r^)  haben 
jedoch  dargethan,  dass  die  undurchsichtigen  Kry stalle  nicht  sowohl 
aus  reinem  Bor  als  vielmehr  aus  einer  Verbindung  von  Bor  und  Alu- 
minium bestehen. 

Das  krystallisirte  Bor  erhält  man,  wenn  man  entweder  Bor- 
säureanhydrid bei  sehr  hoher  Temperatur  (Schmelzhitze  des  Nickels) 
mit  Aluminium  reducirt  oder  amorphes  Bor  bei  der  nämlichen  Tempe- 
ratur in  geschmolzenem  Aluminium  auflöst  und  erkalten  lässt.  Die 
in  dem  Aluminium  eingebetteten  Borkrystalle  werden  von  ersterem 
durch  Behandlung  mit  Säuren  getrennt.  In  beiden  Fällen  tritt  auch 
Boraluminium  in.  der  Gestalt  von  in  Säuren  ebenfalls  unlöslichen, 
undurchsichtigen,  sechsseitigen  Tafeln  von  blasser  Kupferfarbe  auf, 
welche  sich  von  den  eigentlichen  Borkrystallen  leicht  durch  Abschläm- 
men trennen  lassen. 


J)  Wohl  er,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLI,  268. 
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Das  krTstallisirte  Bor,  dessen  Grundform  ein  quadratisches  Prisma 
ist,  zeigt  je  nach  den  verschiedenen  Beimengungen  verschiedene, 
granairothe,  gelbe  bis  wasserhelle  Farben.  Es  besitzt  Glanz  nnd  Licht- 
brechuDgsvermögen  in  sehr  hohem  Grade  und  kann  in  dieser  Beziehong 
nur  mit  dem  Diamant  verglichen  werden.  Die  Borkrystalle  ritzen  den 
Cornnd  nnd  orientalischen  Rubin,  welche  dem  Diamant  in  der  Härte 
am  nächsten  stehen,  mit  Leichtigkeit,  nnd  selbst  geschliffener  Diamant 
wird  bei  dem  Zerdrücken  der  Borkrystalle  schwach  angegriffen. 

Die  merkwürdigen  an^  die  des  Diamanten  erinnernden  Eigenschaf- 
ten des  krystallisirten  Bors  schienen  zu  der  Erwartung  zu  berechtigen, 
dass  die  Technik  sich  alsbald  eines  so  schätzbaren  Materials  bemächtigen 
werde.  Diese  Erwartung  ist  jedoch  bis  jetzt  nicht  in  Erfüllung  ge- 
gangen. 

Das  Studium  des  elementaren  Bors,  zumal  der  amorphen  Modifi- 
cation  hat  zu  einigen  Ergebnissen  geführt,  welche,  obwohl  bis  jetzt 
eines  industriellen  Interesses  entbehrend,  gleichwohl  Erwähnung  ver- 
dienen, weil  sie  den  Speculationen  über  die  Bildung  der  technisch 
wichtigen  Borsäure  zu  Hilfe  zu  kommen  scheinen. 

Bei  dem  Erhitzen  von  amorphem  Bor  in  der  Luft  entsteht  neben 
Borsäureanhydrid  Stickstoifbor.  Diese  Verwandtschaft  des  Bors  zum 
Stickstoif  ist  sehr  bemerkenswerth ;  sie  ist  so  gross,  dass  das  Bor  einer 
Reihe  von  Stickstoffverbindungen  den  Stickstoff  entzieht,  so  z.  B.  dem 
Ammoniak,  Stickozyd  etc.  Der  Borstickstoff  ist  gegen  Säuren  und  Alkalien 
sehr  beständig  und  wird  erst  bei  Rothgluth  durch  Wasserdampf  in 
Borsäure  und  Ammoniak  zerlegt. 

Auch  gegen  Schwefelwaserstoff  verhält  sich  das  amorphe  Bor 
ähnlich  wie  gegen  Ammoniak;  es  entzieht  dem  Schwefelwasserstoff 
schon  bei  gelindem  Anwärmen  den  Schwefel,  indem  es  sich  damit  zu 
Schwefelbor  verbindet,  welche  letztere  Verbindung  in  dem  Gasstrom 
des  gleichzeitig  in  Freiheit  gesetzten  Wasserstoffs  theilweise  sublimirt. 
Das  Schwefelbor  wird,  wenn  es  mit  Wasser  zusammen  kommt,  sofort 
in  Bo)*säure  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Borsäure.  Von  den  technisch  wichtigen  Borverbindungen  ist  zu- 
nächst die  Borsäure,  H3BO8,  zu  erwähnen. 

Dieselbe  findet  sich  fertiggebildet,  wenn  auch  nur  in  geringer 
Menge  in  gewissen,  dem  Inneren  der  Erde  entströmenden  vulcanischen 
Dämpfen ,  welche ,  wenn  sie  vor  ihrem  Austritt  in  die  Atmosphäre 
durch  Wasser  streichen,  die  .Borsäure  theilweise  an  letzteres  abgeben 
nnd  so  das  Entstehen  verdünnter  Borsäurelösungen  veranlassen. 
Solchen  Ursprungs  sind  die  Borsäure-Lagoni  der  toscanischen  Maremma ; 
ähnliche  Emanationen  hat  man  neuerdings  in  Califomien ,  haupt- 
sächlich in  dem  Districte  Nevada  beobachtet.  Das  zuerst  erwähnte 
Vorkommen  ist  von  besonderer  Wichtigkeit,  insofern  Toscana  während 
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geraumer  Zeit  fast  ausschliesslich  die  heträchtliche  für  industrielle 
Zwecke  erforderiiche  Borsäurernenge  geliefert  hat  und  auch  heute  noch, 
ohwohl  man  neue  ebenfalls  reichhaltige  Borsäurequellen  entdeckt  hat, 
in  dieser  Beziehung  den  ersten  Rang  einnimmt.  £6  ist  daher  der 
Gewinnung  der  Borsäure  in  Toscana  ein  besonderer  Aufsatz  von  Dr. 
Karl  Kurtz,  die  Borsäurefabrikation  in  Toscana  (Seite  343),  ge- 
widmet worden.. 

Freie  Borsäure,  deren  Verflüchtigung  durch  Wasserdämpfe  vermit- 
telt wird,  entweicht  auch  aus  einigen  Yulcanen  und  setzt  sich  an  dem 
Gestein  der  Eratermündung  ab.  Erhebliche  Mengen  davon  finden  sich 
neben  Schwefel  und  Salmiak  z.B.  im  Krater  der  Insel  Volcano,  geringere 
Mengen  im  Krater  des  Vesuvs  etc.  Auf  der  Insel  Volcano  ist  die  Bor- 
säure Gegenstand  technischer  Gewinnung. 

Trocknet  man  die  krystallisirte  Borsäure  H3BO3  bei  100^  C,  so 
g^ht  Wasser  weg  und  es  bleibt  eine  an  Wasser  ärmere  Borsäure  (Meta- 
borsäure  genannt)  zurück: 

H3BO3  —  H2O  =  HB02. 
Erhitzt  man  diese  zum  Glühen,  so  verliert  sie  abermals  Wasser  und  es 
entsteht  das  Anhydrid  der  Borsäure: 

2HBO2  —  H2O  =B308. 

'  Wenn  man  die  Borsäure  (HsBOs)  längere  Zeit  bei  einer  Tem- 
peratur von  140  bis  160®  erhält,  so  verliert  sie  mehr  Wasser,  als  der 
Metaborsäure  (HBO3)  entspricht,  ohne  jedoch  bereits  in  das  Anhydrid 
(BsOß)  überzugehen;  es  wird  eine  zweite  intermediäre  Säure  gebildet, 
welche  aus  4  Mol.  Borsäure  nach  der  Gleichung : 

4H3BO3  —  5H2O  =  H2B4O7 

entsteht,  eine  Säure,  welche  insofern  ein  gewisses  Interesse  beansprucht, 
als  daa  derselben  entsprechende  secundäre  Natriumsalz  die  wichtigste 
Borsäureverbindung,  der  bekannte  Borax,  ist.  Durch  Vereinigung  einer 
noch  grösseren  Anzahl  von  Borsäuremoleculen  unter  Austritt  von  mehr 
oder  weniger  Wasser  können  sich  noch  weitere  intermediäre  Borsäuren 
erzeugen,  von  denen  sich  verschiedene  natürliche  Borate  ableiten 
lassen.     (Vergl.  auch  S*  288  dieses  Berichtes.) 

Die  Borsäure  als  solche  findet  eine  nur  beschränkte  Anwendung, 
der  grösste  Theil  der  alljährlich  fabricirten,  bedeutenden  Mengen  dieser 
Säure  wird  zur  Darstellung  von  Natriumborat,  von  Borax,  verwendet. 

Borax.  Das  borsaure  Natrium,  Na^BiO?,  kommt  in  zwei  ver- 
schiedenen Formen  in  den  Handel :  als  gewöhnlicher  oder  prismatischer 
Borax  mit  10  Mol.  Wasser  und  als  octaedrisch^,  Juwelier-  oder  Rinden- 
borax mit  5  MoL  Wasser  krystallisirt.  Das  letztere  Salz  erhält  man,  wenn 
man  Boraxlösungen  von  bestimmter  Concentration  (30^  B.)  langsam  abküh- 
len lässt;  es  beginnt  dann  bei  79^  C.  die  Krystallisation  von  octaedrischem 
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Borax  and  dauert  fort,  bis  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  bis  auf 
56^  C.  gesunken  ist.  Bei  weiterer  Abkühlung  scheidet  sich  nur  der 
gewöhnliche,  d.  h.  zehnfach  gewässerte  Borax  ab.  Nach  mehrstündigem 
Kochen  der  Lösung  soll  sich  bei  dem  nachherigen  Erkalten  eine  grös- 
sere Quantität  von  octaedrischem  Borax  ausscheiden,  selbst  wenn  die 
Temperatur  etwas  unter  56^  C.  sinkt.  Zu  der  Fabrikation  von  ge- 
wöhnlichem oder  prismatischem  Borax  stellt  man  sich  verdünntere 
Lösungen  von  nur  20  bis  22^  B.  dar,  lässt  ebenfalls  so  langsam  als 
möglich  erkalten  und  sammelt  die  Krystallisationen ,  welche  fallen, 
bevor  die  Flüssigkeit,  sich  bis  auf  27®  C.  abgekühlt  hat;  bei  niederer 
Temperatur  scheidet  sich  der  Borax  meist  etwas  gefärbt  ans.  Es 
resultirt  hierbei  nur  das  zehnfach  gewässerte  Salz.  Eine  möglichst 
langsame  Abkühlung  ist  zur  Erzielung  grosser  Krystalle  unumgänglich 
nothwendig,  auch  bekommen  die  Krystalle  im  anderen  Falle  leicht 
Risse,  zerbröckeln  und  springen  beim  Gebrauch  zum  Löthen.  Nach 
Schwarzenberg  ^)  sollen  grosse  Krystalle  nur  dann  erhalten  werden, 
wenn  die  Boraxlösung  etwas  mehr  Alkali  enthält,  als  der  Zusammen- 
setzung des  Borax  entspricht,  weshalb  man  bei  dem  Umkrystallisiren 
dieses  Salzes  .5  p.  C,  nach  anderen  Angaben  12  p.  C.  vom  Gewiclite  des- 
selben an  krystallisirter  Soda  hinzusetzt,  wodurch  zugleich  in  der  un- 
reinen Verbindung  etwa  vorhandene  alkalische  Erden  entfernt  werden. 

Die  Darstellung  von  Borax  aus  Borsäure  ist  eine  ungemein  ein- 
fache Operation,  so  lange  man  es  mit  reiner  Borsäuro  zu  thun  hat ;  man 
braucht  zu  dem  Ende  nur  kohlensaures  Natrium  und  Borsäure  zusammen 
in  den  durch  die  Zusammensetzung  des  Borax  gegebenen  Gewichtsver- 
hältnissen in  heissem  Wasser  aufzulösen,  bis  die  Lösung  die  erforder- 
liche Goncentration  erlangt  hat,  und  bei  dem  darauf  folgenden  Krystal- 
lisirenlassen  die  oben  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  zu  beobachten. 

Allein  die  rohe  Borsäure  des  Handels  ist  weit  davon  entfernt,  ein 
chemisch  reines  Präparat  zu  sein,  sie  enthält  noch  namhafte  Mengen  von 
Sulfaten  des  Ammoniaks  (8  p.  C.  und  mehr)  des  Magnesiums,  Calciums, 
Natriums,  zuweilen  auch  Chloride  dieser  Metalle  etc.  Diese  unreine  Säure 
wurde  früher  ausschliesslich  auf  nassem  Wege  durch  Behandlung  mit 
Soda  in  Borax  umgewandelt.  Das  Verfahren,  welches  man  anwendete,  ist  fol- 
gendes: 100  Thle.  Borsäure  erfordern  110  bis  120  Thle.  krystallisirter 
Soda  oder  deren  Aequivalent  calcinirter  Soda;  man  löst  erst  die  Soda  auf 
und  trägt  alsdann  die  Borsäure  in  Portionen  von  etwa  10  Pfd.  ein.  Die 
Einwirkung  geschieht  in  einem  Apparate,  welcher  gestattet,  das  mit  der 
freiwerdenden  Kohlensäure  aus  den  Ammoniaksalzen  der  rohen  Bor- 
säure durch  Soda  gleichzeitig  entwickelte  Ammoniak  in  ein  zweites 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  gefülltes  Gefass  zu  leiten ,  um   es  als 


1)    Philipp  Schwarzenberg:    Die    Borsäure;    BoUey's  Technologie, 
Bd.  II,  Gr.  I,  61. 
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Ammonimn-snlfat  oder  -chlorid  zu  gute  zu  machen.  Die  durch  zehn-  his 
zwölfstündiges  Absetzenlassen  geklärte  Flüssigkeit  wird  in  Bleigefässe, 
welche  in  Holzkästen  einsitzen,  zur  Krystallisation  abgezogen. 

Die  Mutterlauge  kann  bei  den  folgenden  Operationeo  wieder 
verwerthet  werden.  Da  aber  die  rohe  Borsäure  eine  grosse  Menge  Ton 
Sulfaten  enthält,  welche  sich  sämmtlich  mit  Natriumcai^bonat  zu  Glau- 
bersalz umsetzen,  so  reichert  sich  dieses  Salz  in  den  Laugen  bald  so 
an,  dass  es  herauskrystallisirt.  Die  Löslichkeit  des  Glaubersalzes  ist 
bei  33^  C.  am  grössten;  es  beginnt  daher,  selbst  gesättigte  Lösungen 
Yorausgesetzt ,  erst  auszukry stallisiren ,  nachdem  sich  der  Borax  fast 
vollständig  abgeschieden  hat.  Man  zieht  aus  diesem  Grunde  die  glau- 
bersalzreichen Boraxlaugen  von  den  bereits  ausgeschiedenen  Borax- 
krystallen  ab,  sobald  die  Temperatur  auf  33^  G.  gesunken  ist,  lässt  das 
bei  weiterer  Abkühlung  sich  ausscheidende  Natriumsulfat  in  gesonder- 
ten Gefässen  krystallisiren  und  ist  alsdann  im  Stande,  aus  den  Mutter- 
laugen der  Glanbersalzkrystallisation  durch  geeignetes  Verdampfen 
und  abermaliges  Abkühlen  noch  eine  Quantität  unreinen  Borax  zu  ge- 
winnen. 

Neben  der  früher  fast  ausschliesslich  und  auch  heute  noch 
vielfach  angewandten  Methode  der  Boraxdarstellung  auf  nassem  Wege 
kommt  nach  Berichten  von  G.  Lunge  ^)  in  neuester  Zeit  ein  Verfahren 
in  Aufnahme,  welches  das  zu  erreichende  Ziel  auf  trockenem  Wege  an- 
strebt. Zu  diesem  Ende  schmilzt  man  rohe  Borsäure  mit  dem  halben 
Gewicht  calcinirter  Soda  in  einem  Flammofen  und  leitet  die  entwickelten 
Gase  (Kohlensäure  und  Ammoniak)  in  eine  Verdichtungskammer.  In 
letzterer  schlägt  sich  alles  Ammoniak  als  Ammoniumcarbonat  nieder. 
Die  Schmelze  wird  in  eisernen  Kesseln  ausgelaugt,  und  die  erhaltene 
Lösung  nach  der  Klärung  in  kleinen  Gefössen  möglichst  langsam  abge- 
kühlt, um  gute  Kry stalle  zu  erzielen.  Wie  bei  allen  derartigen  im 
Flammofen  und  eisernen  Gefässen  ausgeführten  Operationen  gelangt 
auch  hier  Eisen  in  die  Lösung,  welches  in  Form  so  fein  zertheilten 
Oxydhydrats  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  ist,  dass  es  sich  durch 
Absetzenlassen  allein  nicht  entfernen  lässt.  Lunge  beschreibt  indessen 
einen  Kunstgriff,  mit  Hilfe  dessen  diese  Abscheidung  gleichwohl  ge- 
lingt. Man  versetzt  nämlich  die  Boraxlauge  mit  einer  kleinen  Menge 
von  Sodarückständen  (40  Ctr.  Lauge  mit  etwa  ^/^  Kg  der  Rückstände), 
welche  bekanntlich  neben  freiem  Kalk  und  Calciumcarbonat  vorwie- 
gend Calciumsulfid  enthalten.  Die  letztere  Verbindung  zersetzt  sich 
mit  dem  Eisenoxydhydrat  zu  Eisensulfid  und  Kalkhydrat  und  gleich- 
zeitig wird  durch  den  Kalk  eine  kleine  Menge  Calciumborat  aus  der 
Lösung  ausgefEllt.  Obgleich  nun  Eisensulfid  ebenfalls  eine  sehr 
voluminöse  und  sich  nur  schwierig  absetzende  Substanz  ist,  so  wird  es 


^)  Or,  Lunge,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  370;  Wagn.  Jabresber.  1865,  247. 
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doch  Yon  dem  zugleich  gebildeten  dichteren  unlöslichen  Galciumborat 
mit  niedergerissen,  ein  Umstand,  welcher  die  vöUige  Klärung  der 
Lösung  in  kurzer  Zeit  herbeiführt. 

Natürliches  Vorkommen  von  Borax  und  anderen  bor- 
saurenSalzen.  Das borsaure  Natrium  kommt  in  der  Form  des  zehnfach 
gewässerten  Salzes  in  der  Natur  vor  und  fuhrt  als  Mineral  den  Namen 
Tincal.  Es  findet  sich  in  Südamerika,  vorzugsweise  aber  in  Asien  in 
Thibet,  auf  Ceylon,- in  Persien  und  in  grosser  Menge  auch  in  Nord- 
amerika in  Galifornien  und  bleibt  beim  Austrocknen  yon  Seen,  in  deren 
Wasser  es  enthalten  ist,  zurück.  Die  Fundorte  in  Thibet  und  Ceylon 
sind  seit  langer  Zeit  bekannt;  der  vor  der  Entwickelung  der  toscanischen 
Borsäureindustrie  in  den  Handel  kommende  Borax  entstammte  aus- 
schliesslich diesen  Quellen. 

lieber  die  Entdeckung  des  califomischen  Vorkommens  giebt 
Daubr6e^)  interessante  Notizen: 

Die  Herren  Veatch  und  Trask  beobachteten  im  Jahre  1854, 
dass  das  Wasser  gewisser  Thermen  Californiens  beim  Verdampfen  Kry- 
stalle  hinterliess,  welche  ihren  äusseren  Eigenschaften  nach  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  Borax  hatten  und  welche  sich  bei  der  später  damit 
angestellten  chemischen  Analyse  in  derThat  als  aus  borsaurem  Natrium 
bestehend  erwiesen.  Nachdem  so  der  erste  An stoss  gegeben  war,  fand  man 
in  der  Nachbarschaft  zahlreiche  boraxhaltige  warme  Quellen  auf;  ein  Jäger 
endlich  entdeckte  am  Ufer  des  Clear  Lake,  in  einer  weissen  staubigen 
Erde  eingebettet,  schöne  Krystalle,  welche  ein  Engländer,  der  früher  in 
einer  Boraxfabrik  beschäftigt  gewesen  war,  sofort  als  Borax  erkannte. 
Das  Wasser  des  Clear  Lake  erwies  sich  stark  boraxhaltig  und  alsbald 
wurde  eine  californische  Compagnie  zur  Ausbeutung  dieses  Borax- 
vorkommens gebildet. 

Der  Clear  Lake  ^),  welcher  später  auch  Borax  Lake  genannt  wurde, 
liegt  auf  einer  kleinen  Halbinsel  Californiens,  nördlich  von  San  Francisco 
imNapathal.  Er  ist  der  mit  Wasser  angefüllte  Krater  eines  erloschenen 
Vulcans,  im  Mittel  4000  Fass  lang  und  1800  Fuss  breit,  und  trocknet 
zu  2ieiten  fast  vollständig  aus  ^).  13  Gallonen  Wasser  liefern  etwa  1  Pfd. 
krystallisirten  Boraxes.  Der  Boden  des  Sees  besteht  aus  einem  bläulichen 
Schlamm,  in  welchem  Boraxkrystalle  eingebettet  sind.  Dieser  Schlamm 
enthält  nach  Daubree  bis  auf  3  m  von  der  Oberfläche  in  100  Theilen 
15  Theile  Borax,  28  Theile  Natriumcarbonat  und  8'25  Theile  Kochsalz. 
Aus  einer  Tiefe  von  20  m  heraufgeholter  Schlamm  ergab  bei  der  Analyse 
noch  3*5  p.c.  Borax. 


^)  Daubree,  Bapports  du  Jury  interuaticual  de  Texposition  universelle 
de  1867  k  Paris,  Y,  226.  ^  Deutsche  Indu8trieztf]r.  1867,  98.  ^)  Arch. 
Campbell,  Chem.  News  1870,  Nro.  535,  90;   Dingl.  pol.  J.  CXCVI,  584. 
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Zur  GewiDDung  des  Borax  senkt  man  eiserne  Kasten  in  den  See 
ein,  entfernt  das  Wasser  dnrch  Auspumpen  und  gräbt  danach  den 
Boden  aus. 

Die  fertig  gebildeten  Boraxkrystalle  werden  von  chinesischen  Ar- 
heitern  ausgelesen,  den  Rest  laugt  man  mit  Wasser  aus  und  erhält 
nach  dem  Eindampfen  neue  Mengen  Ton  Boraxkrystallisationen. 

Nach  Philipps  0  werden  aus  dem  Borax -Lake  täglich  etwa 
1 500  Kg  rohen  Boraxes  gewonnen.    Derselbe  besteht  in  100  Theilen  aus : 

5 1*85  trockenem  Borax, 
45*44  Krystallwasser, 

1*42  unlöslichen  Substanzen, 

0'06  Natriumsulfat,  . 

0'08  Kochsalz, 

ri5  Natriumphosphat. 

Ein  anderes  erst  neuerdings  allgemeiner  bekannt  gewordenes  Vor- 
kommen von  Borax  ist  das  in  dem  Ourmiahsee  in  Persien.  Das  zur 
Boraxdarstellung  verwandte  Wasser  dieses  Sees  enthält  nach  Hrn.  Abi ch 
7  2  p.  C.  Borax  *). 

Das  wichtigste  Borsäuremineral  nach  dem  Tincal  ist  der  Boronatro- 
calcit,  welcher  ein  Doppelsalz  von  Calcium-  und  Natriumborat  ist  und 
welchem  nach  Rammeisberg  die  Formel: 

NaaB^ÜT  +  2CaB407  +  18  aq. 
zukommt. 

Grosse  Lager  dieses  Minerals  befinden  sich  in  Cliile  und  Peru  in 
unmittelbarer  Nähe  des  bekannten  Natronsalpeterfeldes,  bei  Windsor 
auf  Clifton  in  Neuschottland,  an  der  Westküste  von  Afrika,  und  in 
Californien.  Der  Boronatrocalcit  bildet  meist  zu  Tage  stehende 
Ablagerungen  von  sandiger  Structur,  welche  reichlich  mit  Knollen  von 
Haselniissgrösse  bis  zur  Grösse  eines  Gänseeies  vermischt  sind. 

Die  Knollen  haben  auf  dem  Bruche  ein  strahlig  krystallinisches, 
seideglänzendes  GeftLge  und  sind  meist  von  grau  weisser,  zuweilen  auch 
von  rein  weisser  Farbe. 

Hr.  H.  Reck^)  berichtet  über  die  Boronatrocalcitlager  in  der 
Provinz  Tarapaca  in  Peru.  Dieses  Mineral  kommt  in  der  dort  befind- 
lichen Pampa  del  Taraarugal'  sowohl  an  den  Grenzen  der  Salpeterfelder 
als  auch  isolirt  vor  und  findet  sich  in  der  Form  von  einzeln  neben- 
einander  liegenden  dicken  Knollen  in  einer  weichen,  weisslichen,  tho- 
nigen  Sanderde  eingelagert.  Die  Arbeiter,  welche  mit  der  Förderung 
beschäftigt  werden,  erkennen  das  Vorhandensein  dieser  Knollen  an 
äusseren  Anzeichen,  zumal  an  der  die  Oberfläche  bedeckenden  dünnen 

^)PhilippB,  Bull.  Soc.  d'Encour.  Dec.  1869,  712;  Chem.  News  1870, 
Nro.  534,  82.  ^)  D  a  u  b  r  ö  e ,  in  der  bereits  citirten  Abhandlung.  ^)  H.  R  e  c  k , 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1863,  228;  Wagn.  Jahresber.  1863,  352. 
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aber  festen  Kruste,  welche  aus  einem  Conglomerat  von  kalkigen ,  erdi- 
gen und  Salztbeilen  besteht.  Die  Kruste  wird  beseitigt,  worauf  man 
die  Knollen  mittelst  Schaufeln  aus  dem  Sande,  welcher  oft  bis  auf  3 
bis  6  Fass  tief  damit  angefüllt  ist,  herausarbeitet.  Die  ausgelesenen 
Knollen  enthalten  noch  etwa  10  p.  C.  leicht  entfernbare  Feuchtigkeit; 
sie  werden  getrocknet  nnd  darauf,  in  Säcken  verpackt,  in  den  Handel 
gebracht. 

üeber  das  Vorkommen  des  Boronatrocalcits  in  Nevada  macht  Hr. 
0.  Loew  in  einem  zunächst  für  commercielle  Zwecke  besonders  ge- 
druckten Berichte,  welcher  bislang  in  wissenschaftliche  Journale  nicht 
übergegangen  ist  nnd  welchen  der  Berichterstatter  derCiüte  des  Herrn 
Ck)mmercienraths  Kaufmann  in  Berlin  verdankt,  ansführliche  Mitthei- 
lungen, von  denen  die  wichtigeren  im  Folgenden  in  den  Worten  des 
Verfassers  wiedergegeben  sind. 

„Im  nordwestlichen  Theile  Nevadas,  in  directer  Nähe  der  Central- 
Pacific -Eisenbahn  liegt  4500  Fuss  hoch  über  dem  Meeresspiegel  Hot- 
eprings,  so  genannt  wegen  der  hier  vorkommenden  Quellen,  deren 
Temperatur  nahe  dem  Kochpunkt  liegt.  Die  Lufb  ist  im  Allgemeinen 
trocken,  es  regnet  selten  von  Mai  bis  October ;  die  Temperaturdifferenzen 
sind  bedeutend  in  kurzen  Zeiträumen,  und  man  hat  solche  von  20  bis 
24®  C.  an  ein  und  demselben  Tage.  Die  Luft  ist  selten  ruhig,  fast 
immer  herrschen  heftige  Winde,  die  oft  einen  Sandsturm  hervorrufen, 
das  Erdreich  hoch  in  die  Lüfte  wirbelnd. 

Das  einzige  Gewächs  von  einiger  Höhe,  das  in  grösserer  Menge 
vorkommt,  ist  ein  2  bis  3  Fuss  hoher  Busch  (sage'hrush  und  grease-wood). 
Den  nackten,  trockenen,  quarzigen  Sandboden  bedeckt  kein  Gras,  und 
doch  fand  ich  hier  und  da  auf  dem  von  der  sonst  so  genügsamen  Poa 
verschmähten  Lava-  und  Sandboden,  manche  interessante  Pflanze  in 
Blüthe  und  ich  sammelte  etwa  ein  Dutzend  Arten  auf  meinen  Excur- 
s^onen.  Die  Insectenwelt  ist'  spärlich  vertreten.  Von  den  Wirbelthieren 
findet  sich  die  flinke  Eidechse,  grau  mit  rothem  Halsband;  dann  der 
sogenannte  Hornfrosch,  eine  graue,  schwarz. und  gelb  getupfte,  roth 
eingefasste,  mit  zwei  Hörnern  versehene  Eidechse  von  der  Breite  einer 
Kröte  {Phrynosoma  camatum),  femer  der  Präriehase  (jacJcars  rabbit)^ 
der  Ruf-y^sage-hrush^  als  alleinige  Nahrung  angewiesen  ist.  Auch  der 
Adler  und  wandernde  Tauben  finden  sich  vor. 

So  weit  das  Auge  reicht,  ist  der  Horizont  von  kahlen  Bergen  be- 
deckt, deren  Hauptmasse  eine  schwarze,  poröse,  kieselsäurereiche  Lava 
bildet,  die  schwer  der  Verwitterung  unterliegt.  Der  Sandboden  der 
Thäler  sowohl  wie  der  oft  zu  Tage  tretende,  meist  ersterem  unter- 
liegende Thonboden  ist  häufig  von  Kochsalz  und  Glaubersalz  durchdrungen, 
und  wenn  nach  einem  Regen  der  Boden  trocken  wird,  so  gewährt  er 
den  Anblick  des  blendend  weissen,  frischgefallenen  Schnees.  In  einigen 
anderen  angrenzenden  Thälem  ist  es  kohlensaures  Natrium,  selten  salpeter- 
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saures  Natrium ,  das  den  Boden  durchdringt.     Wo  immer  eine  y^eisse 
Kruste  auf  der  Oberfläche  sich  zeigt,  ist  das  Volk  mit  der  Bezeichnxmg 
„alkali^  bei  der  Hand. 

Diese  Salzefflorescenzen  bilden  eine  charakteristische  Erscheinung 
für  eine  weitreichende  Gebirgskette.    Im  Sande  finden  sich  in  manchen 
Thälem  dieses  Gebirgs  Nester  und  Schichten  von  mehr  oder  weniger 
verunreinigtem  Boronatrocalcit.     Ferner  ist  noch   für  dieses  Gebirge 
die  grosse  Anzahl  heisser  Quellen  bemerkenswerth.      Hier,  speciell  in 
Hotsprings,  befinden  sich  acht  thätige  heisse  Quellen,  von  denen  sieben 
kaum  einige  Fuss  von  einander  liegen,  die  achte  aber  etwa  200  Fdsb 
nördlich  davon«     Letztere  hat  ein  Bassin  von  nahe  50  Quadratfuss  und 
eine  Quellenöfinung  von  ^/^  Quadratfuss ,  eine  Temperatur  von  87'7®  C, 
und  ist  bald  mehr,  bald  weniger  activ.    Man  führt  dies  auf  den  Einfluss 
des  Mondes  zurück;  doch  sah  ich  den  Geiser  auch  thätiger  werden, 
wenn  der  Mond  nicht  auf  dieser  Erdhälfte  zu  sehen  war.     Das  Wasser 
hat  einen  schwach  salzigen  Geschmack  und  überzieht,  wo  es  hinrieselt 
und   verdunstet.   Alles    mit   einer    Kieselsäurekruste.     Es    ist    völlig 
neutral    und    lieferte    beim    Abdampfen    0'2421   p.  G.    Salzrückstand, 
bestehend  aus: 

Doppeltborsaurem  Natrium    .    .  0'0020 
Chlomatrium  ........  0*1349 

Schwefelsaurem  Natrium  .  .  .  0'0693 
Eisenoxyd  und  Thonerde  .  .  .  0*0015 
Schwefelsaurem  Calcium     .    .    .  0'0047 

Kieselsäure 00297. 

Von  den  sieben  ersterwähnten  heissen  Quellen  hat  nur  eine  einen 
bedeutenderen  Umfang,  sie  kommt  zwischen  einem  Felsenbette  zu  Tage 
und  fliesst  unter  der  Oberfläche  wieder  ab.  Die  Wassermenge  scheint 
unerschöpflich;  so  viel  Wasser  man  auch  wegnimmt,  das  Niveau  bleibt 
sich  gleich.  Die  Temperatur  beträgt  82*2<)C.  und  da,  wo  der  warme 
Dunst  die  Felsen  behaucht,  hat  sich  eine  schleimige  dunkelgrüne  Kryp- 
togame  angesiedelt.  In  unmittelbarer  Nähe  der  heissen  Quellen  wächst 
etwas  Gras,  hier  eine  so  seltene  Erscheinung,  sowie  einige  andere 
Pflänzchen,  die  weiterhin  auf  trockenem  Boden  nicht  fortkommen  (Po- 
lygonum  avictüare,  Thlaspi  arvense).  Drei  Fuss  südlich  vom  grossen 
Bassin  befindet  sich  ein  zwei  Fuss  weites,  senkrecht  hinabführendes 
Loch,  aus  dem  die  heisseste  Quelle  kommt,  sie  hat  9rioC.  Gehen  wir 
von  diesen  klaren  Quellen  etwas  nördlich,  so  stossen  wir  in  geringer 
Entfernung  auf  gelbliche  und  schmutzig  bläuliche  Haufen,  in  deren 
Centrum  dampfendes  Wasser  ununterbrochen  thätig  ist,  dick  aufge- 
schlämmten  Thon,  der  verschiedene  andere  Mineraltheilchen  einschliesst, 
aus  der  Tiefe  an  die  Oberfläche  zu  befördern.  Solcher  Schlammgeiser 
{mudsprings)  zählte  ich  acht,  doch  sind  sie  nie  alle  zu  gleicher  Zeit 
thätig. 
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Einige  hundert  Fnss  direct  ostlich  von  diesen  heissen  Quellen  er^ 
hebt  sich  ein  kleiner  steiler  Hügel,  dessen  Grundgestein  Lava  ist,  das 
aber  mit  einer  dicken,  harten  Kruste,  porös  wie  Meeresschwamm,  bald 
weiss,  bald  röthlich  überzogen  ist.  Kein  Zweifel,  wir  haben  hier  die 
Eieselsäureincrustationen  eines  ehemals  mächtigen  Geisers  vor  uns. 
Derselbe  mag ,  wie  jetzt  noch  die  erst  vor  einigen  Jahren  entdeckten, 
über  200  Fuss  hoch  st>ringenden  Geiser  Montanas,  seine  kochende 
Wassersäule  mehrere  hundert  Fuss  hoch  in  die  Luft  geschleudert  haben, 
alles  Umliegende  mit  Kieselsäure  incrustirend  und  Glaubersalz,  Gyps, 
Kochsalz  und  Borax  im  Thalgrund  hinterlassend. 

Solcher  grosser  Geiser  muss  es  indess  mehr  als  einen  gegeben 
haben,  denn  drei  Meilen  südlich,  in  der  Nähe  von  Boraxablagerungen, 
begegnete  ich  auf  einem  flachen  Hügel  einem  Kraterraude,  der  einmal 
einem  Geiser  angehört  haben  musste. 

In  welcher  geologischen  Periode  diese  Geiser  thätig  waren,  wird  sich 
vielleicht  durch  das  Studium  einiger  verkieselt^n  Fossilien  feststellen 
lassen^  nach  langem  Stichen  fand  ich  einmal  eine  undeutlich  erkennbare 
verkieselte  Molluske,  die  offenbar  der  jüngeren  Periode  angehört. 

Die  Thonschicht,  die  den  letzteren  Geiserkrater  ausfüllte,  gab  starke 
Reactionen  auf  Salpetersäure,  enthielt  ausserdem  Natriumchlorid  und 
Natriumsulfat. 

Was  die  Bildung  des  Boronatrocalcits  betrifft,  so  muss  dieser  beim 
Verdunsten  des  Geiserwassers  aus  Gyps  und  Borax  entstanden  sein, 
und  ich  glaube ,  dass  es  leicht  möglich  sein  wird ,  unter  den  richtigen 
Verhältnissen  dieses  Mineral  aus  Gyps  und  Borax  künstlich  zu  repro- 
duciren. 

Die  Boronatrocalcitablagerungen.  Durch  die  Central- 
Pacific-Eisenbahn  wird  die  Besitzung  in  einen  westlichen  und  östlichen 
Theil  getrennt.  Auf  dem  westlichen  Theile  liegt  das  Stationshaus,  auf 
dem  östlichen  das  Fabrikgebäude,  die  heissen  Quellen  und  das  jetzt 
bearbeitete  Boraxfeld. 

WesÜiches  Feld.  Vom  '  Stationshause  direct  westlich  gehend, 
dann  nordwestlich  eine  Strecke  von  nahe  1500  Fuss  zurücklegend, 
zeigten  mir  die  angestellten  zahlreichen  Nachgrabungen,  dass  die  reich- 
haltigste Erde  in  den  Sandhügeln  zu  finden  sei,  aber  nicht  in  dem 
Thonboden,  der  diesen  Sandanhäufungen  unterliegt  und  zwischen  dem- 
selben zu  Tage  tritt.  Solcher  Hügel  von  40  bis  50  Cubikfuss  Inhalt 
zählte  ich  im  Durchschnitt  20  auf  je  10  000  Quadratfuss,  oder  in  anderen 
Worten:  etwa  10  p. C.  des  westlichen  und  nordwestlichen  Theils  des 
westlichen  Feldes  sind  gutes  Boraxland;  der  östliche  und  mittlere  Theil 
des  westlichen  Feldes  enthält  dagegen  die  Boratablagerungen  in  einer 
gleichmässigen  Schicht  von  1  bis  1  Vs  Fuss  Tiefe.  Im  südlichen  Theile  des 
westlichen  Feldes,  400  Fuss  Südwest,  südlich  vom  Stationshause,  stiess 
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ich  auf  eioen  auBgetrockneten  Bach ,  in  dessen  Bett  his  auf  2  Fuss  Tiefe 
sich  die  reichhaltigste  Ahlagemng  findet. 

Man  erkennt  die  Ahlagerung  sofort  durch  die  vielen  leichten, 
weissen,  seideglänzenden  Theilchen  im  grauen  oder  gelben  Sande,  die, 
wenn  sie  in  grösseren  Mengen  vorkommen,  ganze  schneeballartige  Klumpen 
bilden,  von  den  Arbeitern   „Cottonballs*'  (Baumwolleballen)  genannt. 

Verschiedene  Analysen,  die  ich  mit  Proben  von  diesem  felde  an- 
stellte, gaben  13  bis  32  p.C.  Boronatrocalcit. 

Die  Mengen  vcrarbeitbaren  Materials  sind  auf  diesem  Felde  ganz 
enorm,  sie  müssen  hinreichen  f&r  einen  grossartigen  Betneb  auf  wenig- 
stens 25  Jahre,  und  müssen  mehr  als  20000  Tonnen  Borax  liefern. 

Oestliches  Feld.  Zwischen  den  heissen  Quöllen  und  diesem 
Felde  liegen  mehrere  Lavahügel  von  2^2  engl.  Meilen  Länge.  Im 
Thalgrunde  auf  der  südlichen  Seite  dieser  Erhebungen  befinden  sich, 
in  mehrere  grosse  Nester  vertheilt,  reichhaltige  Boronatrocalcitablage- 
rungen,  an  welche  sich  Glaubersalz-  und  Kochsalzlager,  mit  mehr  oder 
weniger  Sand  oder  Thon  vermischt,  anechliessen. 

Im  östlichen  Theile  dieses  Feldes  befindet  sich  die  Eaglebutt,  ein 
steiler  Lavahügel  von  60  Fuss  Höhe;  er  bezeichnet  die  südöstliche 
Grenzmarke  der  Besitzungen.  Hinter  Eaglebutt  liegt  nur  sehr  wenig 
Borat.  Von  hier  bis  zu  den  früher  benutzten  Waschwerken  und  von 
da  bis  zur  Eisenbahn  Hess  ich  nach  allen  Richtungen  hin  zahlreiche 
Nachgrabungen  anstellen,  um  die  Lage,  Länge  und  Breite  der  Borat- 
nester zu  bestimmen.  Die  Tiefe  der  Lager  fand  ich  sehr  verschieden, 
meistens  Yj  bis  1  Fuss  tief,  im  südlichsten  Neste  auch  hier  und  da 
2  bis  27«  Fuss. 

Unter  dem  borathaltigen  Sande  befindet  sich  ein  Thon,  der  absolut 
keine  Spur  Borat  enthält ;  damit  fallt  die  Hypothese  von  selbst  zusammen, 
nach  der  die  im  Grunde  befindlichen  boratführenden  Wasser,  in  die 
Höhe  steigend,  immer  wieder  von  Neuem  Borat  ablagern  sollen.  Die 
Erscheinung  des  „Wiederausblühens"  bezieht  sich  einzig  und  allein  auf 
das  Glaubersalz,  das,  wenn  die  obere  Schicht  weggenommen  wird,  durch 
die  Wärme  des  von  der  Sonne  beschienenen  Sandes  in  den  darunter 
liegenden  Schichten  zum  Auflösen  gebracht  wird  und  so,  im  eigenen 
Krystallwasser  gelöst,  an  die  Oberfläche  steigt  und  da  als  weisse  Kruste 
—  verwittertes  Glaubersalz  —  erscheint. 

Nach  einem  Regen  wird  es,  mit  seinem  Krystallwasser  wieder  ver- 
sorgt, von  Neuem  einige  Zoll  tief  in  die  Erde  geführt  und  lagert  sich 
mit  10  Mol.  Wasser  in  kleineu  Krystallen  zwischen  den  Sand- 
körnern ab. 

Während  der  vielen  Nachgrabungen  stiess  ich  öfters  auf  Klumpen 
von  Glaubersalz,  die  zwei  bis  drei  Pfund  schwer  waren. 

Den  Boratgehalt  der  verschiedenen  Stellen  fand  ich  von  10  bis 
37  p.  C.  wechselnd  und  ich  glaube  ihn  sehr  gering  anzuschlagen,  wenn 
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ich  behaupte,  dass  das  Material  im  Durchschnitt  15  p.C.  Borax  geben, 
muss.  Auf  diesem  östlichen  Felde  müssen  1 400  000  Quadratfuss  als 
gutes  Boraxlaud  angesehen  werden,  dessen  Boratgehalt  auf  mindestens 
10  000  Tonnen  veranschlagt  werden  muss. 

In  Folgendem  füge  ich  einige  ausführliche  Analysen  bei: 

1)  massig  reiches  Product,  genommen  südöstlich  vom  Wasch  werk: 

Boronatrocalcit 22*13 

Natriumchlorid 2*80 

Natriumsulfat 2*62 

Calciumsulfat 6*17 

Calciumcarbonat 3*01 

Magnesium  carbonat     ^    .    .  0*79 

Thon '  19-70 

Quarzsand 26*03 

Wasser 15*04 

98-29 
Spuren  von  Jod,  Kali  und 

Verlust 171 

100-00 
Bemerkenswerth  ist  die  wenn  auch  geringe  Menge  Jod;  es  wäre 
nicht  unmöglich,  dass  irgendwo  in  der  Nähe  eine  an  Jod  reichere  Erde 
gefunden  würde. 

2)  Analyse  einer  Probe  vom  östlichen  Neste: 

Calciumborat  1) 72*13 

Calciumcarbonat 1*79 

Calciumsulfat Spur 

Natriumchlorid l'Ol 

Natriumsulfat 0*55 

Eisenhaltiger  Thon ....  9*78 

Quarzsand .49-02 

Wasser 10*25 

99*53 
Spuren  von  Jod,  Kali,  Mag- 
nesia,   organischen   Sub- 
stanzen und  Verlust    .    .      0*47 

100*00 

^)  Hier  ist  bemerkenswerth,  dass  verhältnissmässig  geringe  Mengen  von 
SulfEiten  des  Calciums  und  Natriums  vorhanden  sind,  sowie  dass  der  Boro- 
natrocalcit in  borsaures  Calcium  verwandelt  ist.  Da  diese  Probe  von  einem 
kleinen  Abhang  genommen  ist,  so  lässt  sich  annehmen,  dass  das  durchsickernde 
Wasser  eine  Umsetzung  zwischen  Calciumsulfat  imd  Boronatrocalcit  bewerk- 
stelligte ,  Calciumborat  auf  der  einen ,  Natriumsulfat  auf  der  anderen  Seite 
erzengend  und  das  letztere  auswaschend. 
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3)  Analyse  einer  Salzkruste,  südlich  vom  Waschwerk: 

Natriumchlorid 30*06 

Natriumsulfat 11'85 

Boronatrocalcit 1*65 

Quarzsand 37-75 

Wasser  . 17-69 


99-00 
Spuren  von  Kali,  Magnesia  etc. 

und  Verlust  (kein  Jod)      .    .      1*00 


100-00 


Im  AnschlusB  an  die  Mittheflung  desHm.Loew  sei  hier  noch  be- 
merkt, dass  auch  der  Berichterstatter  einige  Male  in  die  Lage  gekom- 
men ist,  Proben  von  dem  soeben  beschriebenen  Vorkommen  zu  analysi- 
ren;  er  erhieltin  einem  Falle  eine  grössere  Quantität  von  rein  weissen  Boro- 
natrocalcitknoUen,  in  einem  anderen  ein  dunkelgraues  feuchtes  borsäure- 
haltiges Salzgemisch  zur  Untersuchung.  Die  Knollen,  von  denen  einige 
von  sehr  beträchtlicher  Grösse  waren,  hielten  eine  geringe  Menge  Sand 
eingeschlQe(sen ,  ihr  Borsäuregehalt  schwankte  bei  mit  dem  erhaltenen 
Material  direct  angestellten  Analysen  zwischen  40  bis  44*5  p.C,  ihr 
Natrongehalt  zwischen  5  bis  7  p.C,  ihr  Ealkgehalt  zwischen  11  bis 
14  p.c.,  ihr  Wassergehalt  zwischen  32  bis  36  p.C.  Die  Knollen  ent- 
hielten ausserdem  1  bis  2  p.  C.  Kochsalz,  die  meisten  wechselnde  Mengen 
von  Sulfaten  und  eine  sehr  geringe  Menge  Kali.  Als  bei  einem  beson- 
ders gut  aussehenden  Knollen  die  äussere  Kruste  abgehoben,  die  innere 
Masse  leicht  zerdrückt,  die  staubigen  Tb  eile  durch  Absieben  entfernt 
und  die  auf  dem  Siebe  zurückbleibenden  Krystallschuppen  für  sich  der 
Analyse  unterworfen  wurden,  konnte  zwar  immer  noch  eine  geringe 
Verunreinigung  mit  Kochsalz  (0*8  p.  C.)  nachgewiesen  werden,  im  Uebri- 
gen  aber  wurden  Zahlen  erhalten,  welche  bei  Berücksichtigung  der  Koch- 
salzverunreinigung mit  den  von  Rammeisberg  bei  der  Analyse  des 
Boronatrocalcits  von  Iquique  gefundenen,  sowie  mit  den  aus  der  Ram- 
meis her  gesehen  Formel  Na2B407  +  2CaB4  07  -|-  18  aq.  sich  ablei- 
tenden Werthen  bis  auf  wenige  Zehntelprocente  übereinstimmten. 

Das  oben  erwähnte  feuchte  grauschwarze  Salzgemisch  hatte  die 
folgende  Zusammensetzung : 
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'  Sand  und  unlöslicher  Rückstand  25*81. 

Wasser 2983 

Eisenozyd 0'89 

Thonerde 1-05 

Kalk 14-36 

Magnesia 0*60 

Schwefelsäure .  17*42 

Phosphorsäure 0*07 

Kochsalz 1*46 

Natriumoxyd 2*85 

Borsäure '  .    .  5*66 

100-00 
Der  Boronatrocalcit  wird  nur  ausnahmsweise  fast  rein,  nie  absolut 
frei  von  Beimengungen  gefunden;  er  enthält  meist  Einschlüsse  von 
Kochsalz,  Natrium-  und  Calciumsulfat.  Er  spaltet  sich  unter  der  Ein- 
wirkung you  heissem  und  daher  wohl  auch  unter  andauernder  Einwir- 
kung von  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  in  lösliches  Natrium- 
nnd  unlösliches  Galciumborat ;  es  kann  daher  nicht  überraschen,  dass 
an  der  Stelle  des  ursprünglich  vorhanden  gewesenen  Boronatrocalcits 
sich  häufig  Galciumborat  findet.  Bei  den  natürlichen  Calciumboraten 
hat  man  zwei  als  besondere  Mineralien,  Rhodizit,  CaB2  04  -|-.  2H3O, 
und  Hayesin  oder  Hydroborocalcit,  CaB4  07  -|-  6H2O,  unterschieden, 
und  diese  Namen,  wie  auch  die  folgenden:  Tincalcit,  Hydroborazit, 
wohl  im  Allgemeinen  den  calcium-  und  natriumborathaltigen  Mineralien 
von  verschiedenen  Fundorten  (z.  B.  afrikanischer  Rhodizit)  beigelegt. 
Kraut  ^)  folgert  nun  aus  den  vorliegenden  und  aus  von  ihm  selbst  ausge- 
führten Analysen,  dass  bei  Berücksichtigung  der  Einschlüsse  die  Zu- 
sammensetzung der  sämmtlichen,  von  verschiedenen  Fundorten  stam- 
menden und  mit  den  soeben  erwähnten  Namen  belegten  Mineralien 
sich  auf  die  Formel  2(CaNaB5  09)  -|-  ISHaO,  welche  er  als  eigentliche 
Formel  des  Boronatrocalcits  aufstellt,  zurückführen  lasse. 

Für  die  Technik  ohne  Bedeutung,  weil  nur  vereinzelt  und  in  ge- 
ringer Menge  vorkommend,  sind  dieBorotitanate:  Warwickit  oder  Ence- 
ladit,  sowie  die  Borosilicate:  Datolith,  Botryolith,  Danburit,  Axinit 
und  Turmalin. 

Bemerkenswerth  sind  jedoch  einige  in  Si^zlagem  vorkommende 
Borate,  so  der  Boracit,  2(Mg3B8  0i5)  +  MgCl2,  welcher  sich  in  Gyps 
und  Anhydrit  eingewachsen  in  den  Steinsalzlagern  von  Lüneburg  und 
Seegeberg  in  Holsteip,  der  Stassfurtit »)  2  (Mgg  Bg  Ou)  +  Mg  CI2  +  H«  0, 
welcher  sich  in   dem  Stassfurter  Steinsalzlager  findet  und  dort  einige 


1)  Kraut,  Arch.  Pharm.  CLXn,  25.  ^)  Siejie  auch:  F.  Bischof,  Die 
Steinsalzwerke  bei  Stassfart.  Halle  1864;  und  den  uDmittelbar  folgenden 
Aufsatz  von  Dr.  Frank  über  die  Stassfurter  Kaliindustrie. 
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Zeit  lang  verarbeitet  worden  ist.  Beide  kommen  in  zu  geringer  Menge 
vor,  um  eine  technische  Gewinnung  von  Borsäure  lohnend  zu  machen, 
ihr  Auftreten  in  den  Steinsalzlagem  ist  jedoch,  wie  später  gezeigt 
werden  soll,  für  die  Theorie  der  Borathildung  von  Interesse. 

Weitere  Verarbeitung  der  Borsäuremineralieii.  Der  ge- 
wonnene rohe  Borax  (Tincal)  ist  nicht  ohne  Weiteres  zu  verwenden, 
sondern  muss  vorher  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Der 
von  China  und  Indien  in  Europa  eingeführte  bildet  gewöhnlich  kleine 
Krystalle  von  grünlich-blauer  Farbe ,  welche  mit  einer  fettigen ,  seife- 
artigen Materie  überzogen  «ind.  Die  Entfernung  der  letzteren  wird 
dadurch  bewirkt,  dass  man  die  Krystalle  vor  dem  Auflösen  mit  Kalk- 
milch behandelt,  wodurch  die  Fettsubstanz  unlöslich  wird,  oder  dass  man 
sie  zunächst  mit  Natronlauge  wäscht,  so  lange  letztere  gefärbt  abläuft. 
Die  Seife  wird  dadurch  in  Lösung  gebracht  und  ist  dann  durch  Abspülen 
mit  Wasser  leicht  vollends  zu  entfernen. 

Die  aus  dem  Tincal  dargestellten  reinen  Boraxkrystalle  zeichneten 
sich  vor  den  auf  anderem  Wege  gewonnenen  lange  Zeit  dadurch  aus, 
dass  sie  beim  Erhitzen  ruhig  schmolzen  und  namentlich  bei  der  Beruh* 
rung  mit  heissem  Metall  nicht  umherapritzten.  Diese  Eigenschaft  ver- 
danken sie  nach  Stohmann's^)  Ansicht  Spuren  von  Fettsubstanz, 
welche  Borax  selbst  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  mit  grosser 
Hartnäckigkeit  zurückhält.  Die  angedeuteten  Uebelstände  hat  man 
heute  jedoch  auch  bei  dem  künstlichen  Borax  durch  sehr  vorsichtige 
Elrystallisation,  zuweilen  auch  durch  einen  Zusatz  von  Tincallösung  voll- 
ständig beseitigt. 

Das  einzige  ausser  dem  Tincal  bis  jetzt  technisch  ausgebeutete  Bor- 
säuremineral ist  der  Boronatrocalcit,  wenn  man  diesen  Namen  in  der 
S.  336  erläuterten  Weise  gebraucht. 

Der  Boronatrocalcit  wird  ebenfalls  ausschliesslich  zur  Darstellung 
von  Borax  verwendet. 

Wenn  man  es  mit  einem  verhältnissmässig  reinen  Mineral  zu  thun 
hat,  so  genügt  es,  dasselbe  fein  zu  mahlen,  in  Wasser  zu  vertheilen  und 
darauf  so  viel  Soda  hinzuzufügen,  als  zur  Zersetzung  des  vorhandenen 
Calciumborats  erforderlich  ist.  Man  erhitzt  alsdann  einige  Zeit  auf 
100^  lässt  absetzen  und  zieht  die  erhaltene  Boraxlösung  zur  Krystalli- 
sation  ab.  Das  zurückbleibende  Calciumcarbonat  wird  ausgewaschen 
und  die  abfallende  schwache  Lange  in  späteren  Operationen  verwendet. 

Leider  enthält  aber  der  Boronatrocalcit  meist  grössere  Mengen 
von  Gyps,  welcher  eine  entsprechende  Menge  werthvoUer  Soda  in  ver- 
hältnissmässig werthloses  Glaubersalz  verwandelt;  häufig  sind  auch 
grössere  Mengen  des  letzteren  Salzes  fertig  gebildet  in  dem  anzuwen- 


*)  MuBpratt's  Chemie,  bearbeitet  von  Bruno  Kerl  und  F.  Stohmann 
3.  Aufl.,  Bd.  I,  Lieferuujf  24,  1502. 
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denden  Rohmaterial  Torhanden  und  die  Gegenwart  desselben  complicirt 
in  nnerfreulicber  Weise  die  Darstellung  des  reinen  Borax.  Man  hat 
versucht,  das  vorhandene  Calciumborat  durch  eine  entsprechende  Menge 
Schwefelsäure  in  Gyps  und  lösliche  Borsäure  umzuwandeln  und  aus 
den  erhaltenen  Laugen,  welche  nun  neben  Borax  wesentlich  nur  freie 
Borsäure  enthalten  sollten,  durch  Sättigen  mit  Natriumcarbonat  direct 
Borax  zu  gewinnen;  endlich  hat  man  das  Mineral  vollständig  mit  Salz- 
säure zersetzt  und  zunächst  krystallisirte  Borsäure  dargestellt,  aber 
alle  diese  Methoden  haben  bislang  nicht  die  gewünschten  Erfolge  gehabt. 

G.  Lunge  ^)  hielt  den  letzten  Weg  noch  für  den  vortheilhaftesten. 
Er  empfahl,  das  Mineral  zunächst  zu  pulvern  und  dann  zu  schlämmen, 
wodurch  der  schwerere  Gyps  sich  von  dem  leichteren  Borouatrocalcit 
unschwer  trennen  und  sich  gleichzeitig  ein  Theil  der  vorhandenen  lös- 
lichen Salze  (Kochsalz,  Glaubersalz)  entfernen  lassen  soll. 

Das  gemahlene  und  geschlämmte  Material  wurde  zu  dem  Ende 
mit  einer  dem  Gehalt  des  Minerals  an  Calcium-  und  Natriumborat  ent- 
sprechenden Menge  roher  Salzsäure,  sowie  dem  doppelten  Gewicht 
Wassers  siedend  digerirt,  bis  dasselbe  sich  nahezu  vollständig  gelöst 
hatte.  Die  Lösung  Hess  man  alsdann  in  der  Hitze  absetzen,  um  sie 
noch  heiss  in  die  Erystallisirbehälter  abzuziehen.  Hier  schied,  sich 
die  Borsäure  beim  Erkalten  fast  vollständig  aus,  während  Kochsalz  und 
Chlornatrium  in  Lösung  blieben.  Die  erhaltenen  Borsäurekry stalle 
wurden  schliesslich  durch  abwechselndes  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
und  Ausschleudern  in  einer  Centrifuge  von  anhaftender  Mutterlauge 
befreit. 

Im  Jahre  1867  berichtete  Lunge  ^),  dass  ein  englischer  Fabrikant 
den  Borouatrocalcit  durch  Soda  aufgeschlossen  habe,  ohne  einen  Ueber- 
schuss  von  letzterer  zuzusetzen,  theilte  jedoch  nähere  Details  über  das 
dabei  in  Anwendung  kommende  Verfahren  nicht  mit. 

0.  Loew  verwirft  in  einem  zweiten  Theile  der  früher  erwähnten 
Abhandlung  der  grösseren  Kostspieligkeit  wegen  die  indirecte  Darstel- 
lung von  Borax  aus  Borouatrocalcit  durch  vorheriges  Ausfallen  von 
Borsäure,  er  nimmt  auch  von  dem  Schlämmen  des  Rohmaterials  Abstand, 
weil  dasselbe  eine  nur  unvollständige  Abtrennung  des  vorhandenen 
Gypses  bedinge  und  der  vorwiegend  aus  Sand  bestehende  erste  Absatz 
eine  grössere  Menge  von  Borouatrocalcit  (bis  zu  8  p.  C)  zurückhalte, 
während  der  im  zweiten  Absatz  fallende  Borouatrocalcit  mit  einem  sehr 
lästigen,  thonigen  Schlamme  gemengt  erhalten  werde.  Versuche  man, 
das  geschlämmte  Material  durch  Kochen  mit  Sodalösung  umzusetzen, 
so  sauge  der  schlammige  Thon  eine  grössere  Menge  der  entstehenden 


;  1)  G.  Lunge,  Wagn.  Jahresber.  1865,  247;  DlDgl,  pol.  J.  CLXXXI,  370. 

^)  G.  Lunge,  Wagn.  Jahresber.  1867,  250. 
I  Wiener  WeLtooMteUaiig.  22 
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Boraxlösung  wie  ein  Schwamm  auf  and  sei  davon  weder  durch  Ahsetzen- 
lassen  noch  durch  Ahfiltriren  oder  Abpressen  zu  trennen. 

0.  Loew  macht  darauf  aufmerksam,  dass  Gyps  sich  mit  siedenden 
Lösungen  von  Natriumcarbonat  und  Natrinmborat  mit  gleicher  Leich- 
tigkeit unter  Bildung  von  unlöslichem  Calciumcarbonat  und  Calcium- 
borat  auf  der  einen  und  löslichem  Natriumsulfat  auf  der  anderen  Seite 
umsetzt  und  dass  daher  bei  Anwesenheit  eines  Ueberschusses  von  Gyps 
ans  bereits  entstandenen  Borazlösungen  wieder  unlösliches  Calciumborat 
gefallt  wirä.  Diesem  Umstände  ist  es  zuzuschreiben,  dass  gypshaltige 
Boronatrocalcite  an  siedendes  Wasser  zuweilen  überhaupt  kein  Natrinm- 
borat, sondern  nur  Natriumsulfat  abgeben,  obschon  das  reine  Mineral 
sich  unter  gleichen  Verhältnissen  stets  in  unlösliches  Calciumborat  und 
in  gelösten  Borax  spaltet. 

Während  aber  die  soeben  besprochenen  Zersetzungen  rasch  und 
vollständig  erst  bei  etwa  100^  dagegen  nur  langsam  und  unvollständig 
bei  niederer  Temperatur  erfolgen,  geht  die  Wechselwirkung  zwischen 
Boronatrocalcit  und  Soda  schon  bei  einer  weit  unter  dem  Siedepunkte 
des  Wassers  liegenden  Temperatur  von  Statten  und  kommt  in  kurzer 
Zeit  zu  Ende.  Auf  dieses  Verhalten  hat  0.  Loew  eine  neue  Methode 
zur  Darstellung  von  Borax  aus  Boronatrocalcit  gegründet;  er  verfährt 
dabei  wie  folgt: 

In  zwei  Kufen,  welche  so  stehen,  dass  man  deren  Inhalt  in  einen 
Kessel  ablaufen  lassen  kann,  werden  je  2000  Pfd.  heisses  Wasser  und 
350  Pfd.  Soda  gebracht,  worauf  man  1000  Pfd.  rohen  Boronatrocalcit 
einträgt  und  bei  etwa  60^  15  Minuten  lang  gut  durchrührt  Die  nach  ^ 
Verlauf  eines  Tages  genügend  geklärte  Flüssigkeit  zieht  man  in  den 
Kessel  ab  und  agitirt,  nachdem  man  2000  Pfd.  heisses  Wasser,  700 
Pfd.  Soda  und  2000  Pfd.  Boronatrocalcit  hinzugefugt  hat  und  die  Tem- 
peratur der  Flüssigkeit  auf  60^  gestiegen  ist,  das  Ganze  in  der  soeben 
beschriebenen  Weise  nochmals  V4  Stunde  lang.  Man  lässt  gut  absetzen 
und  bringt  die  klare  Lauge  in  die  Krystallisationsgefasse,  in  welchen 
bei  30  bis  32^  der  Borax  zu  krystallisiren  anfangt.  Nach  etwa  drei  bis 
vier  Tagen  hat  sich  die  ganze  Menge  dieses  Salzes,  welche  bei  der  je- 
weilig herrschenden  Temperatur  zu  krystallisiren  vermag,  abgeschieden'; 
man  trennt  dann  die  Mutterlauge  von  den  Krystallen  und  verwendet 
die  erstere  bei  den  folgenden  Operationen  statt  des  Wassers.  Es  empfiehlt 
sich  jedoch,  die  obigen  Verhältnisse  in  diesem  Falle  etwas  abzuändern. 
Man  versetzt  am  besten  4000  Pfd.  auf  60^  erwärmte  Mutterlauge  mit 
850  Pfd.  Soda  und  2500  Pfd.  Rohmaterial  und  verfahrt  im  Uebrigen 
genau  wie  oben.  Die  Mutterlauge  soUte  nicht  mehr  als  vier  mal 
wieder  benutzt  werden,  da  dieselbe  sich  bald  mit  fremden  Salzen  und 
namentlich  Glaubersalz  sättigt,  wodurch  ihr  Lösungsvermögen  für  Borax 
bedeutend  verringert  wird.  Man  trennt  derartig  mit  fremden  Salzen 
übersättigte  Mutterlaugen,  sobald  die  Temperatur   derselben  auf  33^ 
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gesunken  ist,  von  eventuell  ausgeschiedenen  Boraxkrystallen  und  läset 
zunächst  das  bei  weiterem  Erkalten  krystallisirende  Glaubersalz  sich 
ausscheiden.  Man  kann  die  Flüssigkeit  alsdann  entweder  bei  weiteren 
Operationen  wieder  an  Stelle  des  Wassers  benutzen  oder  durch  Abdampfen 
daraus  neue  Mengen  von  Borax  gewinnen.  Sollten  Glaubersalz  und 
Borax  einmal  zusammen  krystallisiren ,  so  erwärmt  man  das  feuchte 
Gemisch  beider  auf  33  bis  35^,  wodurch  das  Glaubersalz,  welches  bei 
dieser  Temperatur  in  grösster  Menge  vom  Wasser  aufgenommen  wird, 
sich  in  der  geringen  Menge  in  dem  Gemisch  mechanisch  eingeschlossenen 
Wassers  auflöst  und  vom  zurückbleibenden  Borax  abgegossen  werden 
kann.  Beim  nachherigen  Raf&niren  bleibt  der  Rest  des  Glaubersalzes 
in  der  Mutterlauge  zurück. 

Das  Raf&niren  selbst  besteht  in  einem  einfachen  Umkrystallisiren 
aus  möglichst  wenig  heissem  Wasser,  welchem  man  5  p.  C.  Soda  hinzu" 
gesetzt  hat;  nur  muss  man  dabei,  will  man  grosse  und  schöne  Krystalle 
erzielen,  für  möglichste  Ruhe  und  langsame  Abkühlung  Sorge  tragen. 

Das  Auffinden  so  bedeutender  Boronatrocalcitlager  wie  derjenigen 
in  Hotsprings  in  Nevada,  in  Chile  etc.  berechtigt  zu  der  Erwartung, 
dass  der  toscanischen  Borsäureindustrie  in  Bälde  eine  in  der  That 
heilsame  Goncurrenz  gemacht  werde.  Den  Grund,  dass  dies  nicht  schon 
früher  geschehen  ist,  hat  man  in  dem  sehr  wechselnden  Gehalt  der 
Boronatrocalcite  an  Borsäure  und  in  dem  Umstände  zu  suchen,  dass 
der  grösste  Theil  der  geförderten  Boronatrocalcite  zur  weiteren  Verar- 
beitung nach  Europa  geschafft  werden  musste.  Wie  aus  dem  Berichte 
0.  Loew's  hervorgeht,  fangt  man  jedoch  an,  den  Borax  mit  Vortheil 
an  Ort  und  Stelle  zu  produciren,  und  wenn  die  dortigen  Fabrikeinrich- 
tungen auch  noch  äusserst  primitiv  und  im  hohen  Grade  der  Verbes- 
serung fähig  sind ,  so  darf  man  doch  die  Hoffnung  hegen ,  dass  die  In- 
dustrie sich  bald  in  wirksamerer  Weise  der  erwähnten  Vorkommen 
bemächtigen  und  durch  rationellere  Hebung  des  von  der  Natur  dargebo- 
tenen grossen  Schatzes  die  Borsäure  und  Borsäurepräparate  zu  gei-ingeren, 
noch  allgemeinere  Anwendungen  derselben  gestattenden  Preisen  liefern 
wird.     Die  Natur  dieser  Körper  befähigt  sie  hierzu  im  hohen  Grade. 

Bisher  hat  fast  nur  der  Borax  technische  Verwerthung  gefunden. 
Paupier^)  hat  sich  in  der  letzten  Zeit  ein  Verfahren  zur  bequemen 
Darstellung  der  Borate  auch  anderer  Metalle  patentiren  lassen.  Er 
versetzt  zu  diesem  Zwecke  die  Chloride  oder  Nitrate  der  betreffen- 
den Metalle  mit  Borax  oder  Boronatrocalcit  und  erwähnt  dabei, 
dass  die  so  gewonnenen  Chrom-,  Eisen-  und  Kupferborate  mit  Vortheil 
in  der  Malerei  verwandt  werden  können.  Calciumborat  und  Aluminium- 
chlorid geben,  wenn  man  beide  Substanzen  bei  80  bis  100^  aufeinander 


1)  Paupier,  Ber.  ehem.  Geg.  1873,  1138;    Biül.  Soc.  chim.  1873,  XIX, 
Nro.  7,  334. 
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einwirken  lässt,  eine  sympöse  Losung,  welche,  mit  Zink*,  Zinn-  oder 
Bleioxyd  gemischt,  eine  vorzügliche  Olasurmasse  hildet. 

Ansichten  über  den  Ursprung  der  in  der  Natur  vorkom- 
menden Borsäure  und  der  borsauren  Salze.  Die  leichte Zersetz- 
barkeit  der  Seite  323  angeführten  Schwefel-  und  Sticksto£Pverbindiingen 
des  Bors  durch  Wasser,  namentlich  bei  höherer  Temperatur,  sowie  das 
gleichzeitige  Auftreten  von  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  in  den 
borsänrehaltigen  natürlichen  Dampfemanationen  hatte  früher  zu  der 
Hypothese  geführt,  dass  die  von  den  Wasserdämpfen  fortgeführte  Bor- 
säure in  der  Tiefe  vorhandenen,  bedeutenden  Lagern  der  obigen  Ver- 
bindungen ihren  Ursprung  verdanke,  und  auch  in  letzterer  Zeit  ist 
0.  Popp  ^)  nochmals  auf  die  Bildung  von  Borsäure  aus  Borstickstoff 
zurückgekommen.  Aber  weder  Borstickstoff  noch  Schwefelbor  sind 
bislang  an  irgend  einem  Orte  der  Erde  als  solche  aufgefunden  worden, 
ein  Umstand,  welcher  derartige  Hypothesen  mindestens  als  sehr  ge- 
zwungene erscheinen  lässt. 

Daubree  gelangt  in  dem  Seite  327  erwähnten  Berichte  über 
Borsäure  und  natürliche  Borate  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Borsäure  sich 
wahrscheinlich  weit  verbreiteter  in  der  Natur  findet,  als  man  dies  bis- 
her geglaubt  hat  und  dass  sie  vielleicht  deshalb  häufig  unbemerkt  ge- 
blieben ist  und  noch  bleibt,  weil  sie  in  nur  geringer  Menge  in  Wasser 
und  Wasserdämpfen  oder  in  Verbindung  mit  Kalk  gemischt  mit  einer 
grösseren  Menge  anderer  Salze  vorkommt  und  weil  sie,  besonders  in 
der  soeben  erwähnten  grossen  Vertheilung,  keine  sofort  in  die  Augen 
stechenden  Eigenschaften  besitzt.  In  der  That  gehört  die  Borsäure, 
namentlich  wenn  sie  neben  alkalischen  Erden  vorkommt,  zu  den  Kör- 
pern, welche  von  angehenden  Analytikern  am  leichtesten  übersehen 
werden. 

C.  Nöllner^)  macht  auf  das  Vorkommen  von  Borsäure  in  den 
Steinsalzlagern  sowohl  als  auch  in  den  Salpeterlagem  in  Chile  und 
Pei*u  aufmerksam.  Nach  ihm  sind  die  letzteren  durch  Verwesung  aus 
dem  grossen  Ocean  angeschwemmter  stickstoffhaltiger  Seetange  auf 
einem  eingetrockneten  Meerwasserbassin  entstanden;  es  erklärt  sich 
dadurch  auch  der  immer  beobachtete  Jodgehalt  des  Chilisalpeters  (vgl. 
S.  137  u.  S.  202  dieses  Berichtes),  sowie  das  Vorkommen  nur  geringer 
Mengen  von  Kaliumsalpeter  in  demselben,  welches  dem  minimalen 
Gehalte  der  Seepflanzen  an  Kaliumverbindungen  proportional  ist. 

Auch  Borsäure  ist  nach  NöUner  ein  constanter  Bestandtheil  des 
Meer  Wassers,  und  die  aus  den  Mutterlaugen  des  Chilisalpeters  sich 
ausscheidenden  Borate,  wie  auch  die  in  der  Nähe  der  Salpeterlager  und 


^)  O.  Popp,  Ann.  Chem.  Supplement  YIII,  1  u.  5;  Gliem.  Gentralbl. 
1870,  502.  8)  C.  Nöllner,  Journ.  pr.  Chem.  CII,  463;  Polyt.  Centralbl. 
1868,  229. 
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die  in  den  Steinnalglagern  Torkommenden  Borsänreverbindangen  ver- 
danken dieser  Quelle  ikren  Ursprung.  Es  könnte  auf  den  ersten  Blick 
etwas  auAUlig  ersoheinen,  dass  die  Borsäure,  welche  mit  einigen  der 
in  dem  Meerwasser  in  grösster  Menge  yorhandenen  Metalle  (Calcium, 
Magnesium)  sohwerlösliche  Verbindungen  bildet,  sich  in  den  Mutterlaugen 
desselben  ansammeln  soll;  aber  man  beobachtet  häufig,  dass  aus  Lösun- 
gen Yon  Salzgemischen,  wenn  man  dieselben  yerdampft,  die  einzelnen 
Constitnenten  sich  nicht  immer  nach  dem  Orade  ihrer  Löslichkeit  ge- 
ordnet ausscheiden,  sondern  dass  in  den  zerfliesslichsten  Salzen  ein 
schwer  lösKohes  eingeschlossen  ist  und  umgekehrt.  Man  dürfe  daher 
wohl  annehmen,  meint  Nöllner,  dass  die  chemische  Umlagerung  ge- 
wisser Bestandiheile  einer  Lösung  erst  bei  einem  gewissen  Concentrations- 
jfnde  oder  einer  bestimmten  Temperatur  dieser  Lösung  stattfinde.  So 
krystallisire  z.  B.  aus  den  jodhaltigen  Mutterlaugen  des  rohen  Natron- 
salpeters plötzlich  und  ganz  zuletzt  nur  Kalisalpeter,  während  bei  einem 
Gemenge  Ton  reinem  Natron-  und  Kalisalpeter  der  letztere  sich  doch 
stets  zuerst  ausscheide,  ebenso  werde  zuweilen  eine  Abg^heidung  schwer- 
löslicher boifuiurer  Salze  aus  den  sonst  nur  zerfliessliche  Verbindungen 
enthaltenden  Mutterlaugen  der  obigen  Fabrikation  beobachtet. 

Das  Vorkommen  von  Borsäureverbindungen  in  den  Steinsalz-  und 
Salpeterlagem  ist,  sobald  man  daraus  auf  einen  geringen  aber  constan- 
ten  Gehalt  des  Meerwassers  an  Borsäureverbindungen  schliessen  darf, 
im  höchsten  Grade  interessant;  denn  nun  sind  es  nicht  mehr,  wie  zuerst 
F.  Bischof,  später  auch  Becchi  ^)  und  Andere  annahmen,  in  dem  von 
Yulcanischen  Dämpfen  durchbrochenen  Gestein  ursprünglich  vorhandene 
Calcium-  oder  Magnesiumborate,  welche  unter  dem  Einflüsse  des 
Wasserdampfs,  der  Kohlensäure  und  des  Salmiaks  (Bestandtheile  der 
▼ulcanischen  Dämpfe)  etc.  zersetzt  werden,  sondern  wahrscheinlicher 
in  Steinsalzlagem  vorhandene  Borsäureverbindungen,  welche,  wenn  sie 
bei  höherer  Temperatur  mit  Wasserdampf  in  Berührung  kommen ,  zer- 
legt werden  und  ihre  Borsäure  an  die  Wasserdämpfe  abgeben.  Eine 
secundäre  Bildung  von  Calcium-  und  Magnesiumborat,  welche  Verbin- 
dungen man  in  dpm  von  den  Dampfemanationen  durchbrochenen  Ge- 
stein beobachtet  hat '),  bleibt  hierbei  nicht  ausgeschlossen. 

Auch  Schwarz enberg*)  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  iuTos- 
cana  Steinsalzlager  durch  vulcanische  Thätigkeit  im  glühenden  Zu- 
stande erhalten  werden,  dass  Meerwasser  in  dieselben  eindringe  und  in 
Dampf  verwandelt  aus  den  vorhandenen  Boraten  Borsäure  frei  mache 
und  an  die  Oberfläche  befördere. 


^)  Siehe  hierüber  den  Aufsatz  von  Dr.  Karl  Kurtz,  Seite  343  dieses  Be- 
richtes. 2)  Schmidt. Ann.Chem.Phann.XCVIII.271,Cn,190.  »)  Schwar- 
ze n  her  g,  BoUey's  Handbuch  der  Technologie,  Bd.  n,  Gruppe  I,  38. 
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Das  gleichzeitige  Vorkommen  hedeutender  Mengen  von  Kochsalz 
und  Natriomsulfiat  etc.  in  den  Boronatrocalcitlagem  Califomiens  und 
Nevadas,  sowie  die  Thatsache,  dass  man  an  den  Stellen  oder  in  der 
Nähe  derselben,  wo  Borsänrequellen,  Boraxseen  oder  Lager  yon  Bor- 
säuremineralien beobachtet  worden  sind,  meist  auch  Steinsalzlager  auf- 
gefdnden  hat,  stehen  mit  der  angeföhrten  Erklärung  des  Ursprungs 
der  nat&rlichen  Borsäure  im  Einklang. 

Anwendungen  der  Borsäure  und  des  Borax.  Zu  den  be- 
kannten Anwendungen  des  Borax  beim  Lothen  von  Metallen,  zur  Her- 
stellnng  von  MetalUegirungen,  von  Email,  zum  Glasiren  in  der  Porcellan- 
und  Thonwaarenfabrikation  etc.  sind  in  der  letzten  Zeit  nur  wenig 
neue  hinzugekommen: 

v.Elet^insky  ^)  empfiehlt,  den  Borax  in  der  Färberei  als  Lösungs- 
mittel in  Wasser  unlöslicher  Farbstoffe  (Krapp,  Kino,  Sandelholz,  Dra- 
phenblut),  sowie  zum  Fixiren  unlöslicher  Beizen  zu  verwenden.  Im 
letzteren  Falle  verwandelt  der  Borax  die  Oxydhydrate  in  neutrale 
Borate,  welche  jedoch  für  Farben  eine  ebenso  grosse  Anziehungskraft 
als  die  ersteren  besitzen.  In  Folge  seiner  Eigenschaft,  Fettsäuren  zu 
verseifen  und  Fette  zu  emulsiren,  kann  der  Borax  auch  bei  der  Her- 
stellung von  Weissbädem  benutzt  werden.  Charles^)  will  für  ähn- 
liche Zwecke  eine  Lösung  von  2  Kg  Borax  in  500  1  Wasser  als  Kuh- 
kothsalz  angewandt  wissen. 

Auch  wird  über  die  Vetwendbarkeit  des  Borax  an  Stelle  von 
Seife  berichtet  3).  Die  belgischen  Wäscherinnen  lösen  in  45  1  Wasch- 
wasser  eine  Hand  voll  gepulverten  Borax  auf  nnd  behaupten  dadurch 
eine  wesentliche  Erspamiss  an  Seife  zu  erzielen. 

Dem  Borax  hat  man  in  der  Glas-  und  Thonwaarenindustrie  mitVor- 
theil  Borsäure,  ja  auch  natürlich  vorkommenden,  ausgelesenenBoronatro- 
calcit  substituirt.  Die  Borsäure  ist  ferner  seit  einigen  Jahren  zur  Berei- 
tung von  Manganborat,  welches  als  Siccatif  für  Firnisse  und  Oelfarbeu 
dient,  sowie  zur  Darstellung  eines  schönen  Chromborats,  welches  als 
Farbe  besonders  in  der  Kattundruckerei  verbraucht  wird  und  unter 
dem  Namen  Smaragdgrün,  Pannetiers  Grün,  Vert  Ouignet  (vergl.  auch  den 
Aufsatz  über  Chromverbindungen  in  einem  späteren  Theile  dieses  Be- 
richtes), in  den  Handel  kommt,  benutzt  worden. 


^)  V.  Kletzinsky,  Mittheilniigen  ans  dem  Gebiete  der  Chemie.  Wien 
1865,  32;  Wagn.  Jahresber.  1865,  661.  «)  Charles,  Bull.  See.  chim.  1866, 
231».        »)  Dingl.  poL  J.  CLXXXIII,  415. 


Die  Borsäurefabrikatlon  in  Toscana. 

Von  Dr.  Karl  Kurtz 

in  Stuttgart. 


Stand  der  Borsänrefabrikation  im  Anfang  des  yorigen 
Decenninni43.  Der  grösste  Theü  der  inEnropa  verbranchten  Borsäure 
stammt  aus  der  toscanischen  Maremme.  Es  strömen  dort  bekanntlich  an 
verschiedenen  Punkten  (Larderello,  Castehiuoyo,  Sasso,  Serrazzano, 
Lustignano,  Lago  zolforeo,  Monterotondo  undTravale)  kochende  Wasser, 
Wasserdampf  und  heisse  Gase  aus  Erdspalten  schon  seit  langer,  aber 
geschichtlich  nicht  feststellbarer  Zeit.  Diese  Wasser  und  Dämpfe  (sofJUmt) 
enthalten  kleine  Mengen  Borsäure,  welche  man  gewinnt,  indem  man  die 
Soffionen  in  sogenannten  Lagoni  durch  Wasser  streichen  lässt.  Dieses 
Wasser  nimmt  dannbitf  zu  2  p.C.  an  (krystallisirter)  Borsäure  (H3BO3) 
auf,  worauf  die  Lauge  in  langen  grosssen  Pfannen  aus  Bleiblech  con- 
centrirt  wird,  bis  die  Borsäure  auskrystallisirt.  Als  Heizmaterial  dienen 
ebenfalls  Soffioni,  deren  Mündung  man  überwölbt,  um  sie  in  Canälen 
oder  Röhren  unter  die  Pfannen  führen  zu  können.  Die  Temperatur 
der  Soffioni  schwankt  zwischen  90  und  120^,  doch  herrscht  eine  100^ 
nahe  Temperatur  vor.  Da  die  Ansicht  Gazzeri's,  dass  in  jenen 
Gegenden  in  einer  gewissen  Tiefe  sich  förmliche  Dampfschichten  finden 
müBsten  und  dass  man  diese  anbohren  könne,  sich  bewahrheitet  hat,  sind 
seit  Anfang  d«r  fünfziger  Jahre  Dutzende  Ton  Bohrlöchern  ausgeführt 
worden ,  deren  Soffionen  die  nämlichen  Eigenschaften  zeigen ,  wie  die 
natürlichen,  ja  gewöhnlich  sogar  sich  reicher  an  Borsäure  erweisen ,  als 
diese.  In  geognostischer  Beziehung  haben  die  Bohrlöcher  nicht  so  viel 
Aufschluss  gebracht,  als  man  hätte  erwarten  können.  Die  durchsunke- 
nen  Schichten  bieten  mchts  Charakteristisches.  Es  sind  Sande,  Thone, 
Trümmergesteine,  in  denen  Eieselkalke  und  feuersteinartige  Massen 
nicht  selten  vorkommen.  Man  rechnet  sie  gewöhnlich  zum  Eocän.  Sie 
bergen  grössere  und  kleinere  dampferfüllte  Räume  und  Spalten^  oft  in 
mehreren  Schichten  über  einander.  TrifiEt  der  Bohrer  auf  eine  solche 
Spalte,  so  entsteht  ein  künstlich  hergestellter  Soffione.  Dazwischen  sind 
vielfach  Nester  von  Borsäuremineralien  eingebettet,  namentlich  Sassolin 
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(Borsänretrihydrat),  Larderellit  (Ammoninmborat),  Lagonit  (Eisenborat), 
Hayesin  (Calcinmborat),  seltener  Natriamborat,  natürlicher  Borax; 
ihre  steten  Begleiter  sind  Ammoniomsulfat  mit  Magnesium-  oder  Na- 
triumsulfat (P  0  f)  p '  6  Cerbolit,  und-  B  e  c  c  h  i '  s  Boussingaultit).  Die  Ein- 
führung der  Bohrlöcher  hatte  eine  gewisse  Steigerung  der  Borsäure- 
production  ToBcanas  zur  Folge,  namentlich  auf  Dur vaPs  Etablissement; 
der  Betrieb  wurde  in  vieler  Beziehung  dadurch  erleichtert,  aber  die 
Hauptaufgabe,  sämmtliohe  in  den  Soffionen  befindliche  Borsaure  zu 
gewinnen,  wurde  und  ist  bis  jetzt  nicht  gelöst  worden.  Larderel 
producirte  Anfangs  der  sechsziger  Jahre  gegen  1600  000  Eg,  1872 
gegen  1  800  000;  Durval  damals  gegen  100  000  Kg,  jetzt  mindestens 
400  000  Eg.  Aber  eine  viel  grössere  Menge  an  Borsäure  geht  ver- 
loren. 

Fortschritte  in  der  Fabrikation.  Die  Herstellung  von  Bohr- 
löchern geht  auf  den  meisten  Etablissements  unausgesetzt  vor  sich,  und 
man  hat  sich  im  Laufe  der  Jahre  in  der  Technik  des  Bohrens  auf 
Soffionen  einigermaassen  yeryoUkommnet.  Besonders  hat  Durval  am 
Lago  zolforeo  mehrere  bedeutende  Soffionen  erbohrt.  Einige  der- 
selben fordern  auch  Wasser,  dessen  Gehalt  an  Borsäure  zwischen  0*1 
bis  0*4  p.  0.  schwankt ;  solche  Wasser  kommen  direct  auf  die  Pfannen. 
Ebenso  gelang  es  Duryal,  den  Gehalt  an  Borsäure  in  dem  einzigen 
grossen  Lagone,  der  ihm  zu  Gebot  steht,  dem  Lago  zolforeo,  bedeutend 
zu  erhöhen.  Schon  früher  hatte  er  alle  äusseren  Zuflüsse  des  Sees, 
dessen  Wasser  höchstens  0*05  p.  C.  an  Borsäure  enthielt,  abgeleitet,  den 
Spiegel  des  Sees  dadurch  tiefer  gelegt  und  so  an  Terrain  und  Borsäure  im 
Wasser  des  Sees  gewonnen.  Da  man  wusste,  dass  fast  nur  in  einem, 
und  zwar  dem  kleineren  Theil  des  Sees  sich  Soffionenmündungen  auf  dem 
Grunde. befinden,  so  trennte  er  diesen  kleineren  Theil  des  Sees  durch 
einen  Damm  von  dem  grösseren.  Der  kleinere  Theil  des  Sees,  genannt 
il  cratere,  eigentlich  nichts  als  ein  grosser  Lagone,  hat  jetzt  eine  Tempe- 
ratur von  67^,  eine  Tiefe  von  circa  25  m  und  einen  Gehalt  von  0*2 
bis  0*3  p.  C.  an  Borsäure.  Sein  Wasser  kommt  direct  auf  die  Pfannen. 
Der  eigentliche  See,  ü  lago,  hat  eine  Temperatur  von  26®  und  nur 
einen  Gehalt  von  0*08  p.G.  an  Borsäure.  Er  dient  zum  Speisen  des 
cratere.     Durval  producirt  jetzt  täglich  circa  1200  bis  1500  Eg. 

Man  weiss  aus  Erfahrung,  dass  das  Wasser  eines  Lagone  nur 
bis  zu  einem  gewissen,  von  Lagone  zu  Lagone  wechselnden  Grade 
mit  Borsäure  zu  sättigen  ist  und  dass  die  Quantität  der  Borsäure  durch 
ein  längeres  Durchstreichen  des  Soffione  nicht  mehr ,  oder  wenigstens 
nicht  mehr  proportional  der  Zeit  zu  vermehren  ist.  Man  sucht  den 
Grund  davon  gewöhnlich  in  der  Temperatur  des  Wassers,  indem  man 
annimmt,  dass  wenn  diese  dem  Siedepunkt,  resp.  der  Temperatur 
des  Soffione,  nahe  sei,  die  Gase,  und  der  Dampf  in  zu  grossen  Blasen 
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und  mit  zn  wenig  Gontact  das  Lagonenwasser  passiren  und  dabei 
nicbts  mehr  an  letzteres  abgeben.  Dabei  ist  freilich  anch  nicht 
ans  dem  Auge  zu  verlieren,  dass  die  Dämpfe  schon  an  und  for  sich 
nnr  höchst  geringe  Mengen  (nach  Schmidt  0*1  p.C.)  Borsäure  in 
Dampfform  enthalten.  Das  in  den  Dämpfen  vorkommende  Ammoniak 
verhält  sich,  wie  in  Travale  ausgeführte  Versuche  zeigten,  ähn- 
lich; auch  dieses  nimmt  nach  einiger  Zeit  in  dem  Lagonenwasser 
nicht  mehr  wesentlich  zu.  Dass  eine  niedere  Temperatur  die  Absorp- 
tion der  Borsäure  und  des  Ammoniaks  begünstigt,  dürfte  den  Betriebs- 
erfahrungen nach  kaum  zu  bezweSfeln  sein.  Um  zu  sehen,  ob  eine 
möglichste  Yertheilung  der  Dampf  blasen  eine  grössere  Absorption  ver- 
anlassen würde,  liess  Dr. Schwär zenberg  einen  Soffione  nicht  direct, 
sondern  durch  eine  Röhre  mit  vielen  Meinen  Löchern  in  das  Lagone- 
wasser  austreten,  einen  anderen  durch  einen  Cokethurm  passiren, 
aber  der  Gehalt  der  resultirenden  Lösung  war  nicht  nennenswerth 
höher.  Allerdings  gehören  die  Soffionen  Travales  schon  an  und  für 
sich  zu  den  ärmsten. 

Das  theuerste  Betriebsmaterial  der  toscanischen  Borsäurefabri- 
kation ist  unstreitig  das  Bleiblech,  von  dem  Tausende  von  Centnern 
in  den  bis  zu  125  m  langen  Pfannen  stecken.  Um  diese  Ausgabe 
wenigstens  theilweise  zu  umgehen,  hat  Dr.  Stsh  war  zenberg  auf  den 
Lagonen  von  Travale  Bassins  mit  Böhrenheizung  einrichten  lasseui 
welche  die  erste  Hälfte  des  Abdampfens  übernehmen,  eine  Einrichtung^ 
die  sich  daselbst  bewährt  hat.  Am  wünschenswerthesten  wäre  es,  wenn 
man  die  Borsäure  ausfällen  und  damit  das  Abdampfen  ganz  umgehen 
könnte,  allein  zu  diesem  Zweck  in  Travale  wiederholt  mit  Kalk  vor- 
genommene Yeiteuche  scheiterten  immer  an  der  zu  grossen  Löslichkeit 
des  Galciumborats.  Man  wird  also  vorläufig  nach  wie  vor  die  Unmas- 
sen Wassers  verdampfen  müssen. 

Nebenproducte.  Der  einzige  neben  der  Borsäure  in  den  Sof- 
fionendämpfen auftretende,  nicht  werthlose  Körper  ist  das  Ammoniak. 
Dieses  ist  in  den  Dämpfen  wahrscheinlich  als  Einfachschwefel- 
ammonium enthalten,  was  meinesWissensL.  Meyer  zuerst  gefunden  und 
in  seinem  nicht  gedruckten  Bericht  an  Dr.  Schwarzenberg  (1871) 
mitgetheilt  hat.  Er  liess  nämlich  zu  Travale  Soffionen  durch' Schwefel- 
säure streichen;  dieselbe  wurde  nach  einiger  Zeit  neutralisirt ,  ohne 
dass  dabei  irgend  ein  nennenswerther  Niederschlag  von  Schwefel 
entstanden  wäre.  Der  Verfasser  hat  diesen  Versuch  mehrfach 
wiederholt  und  viele  Pfunde  schwefelsauren  Ammoniums  auf  diese 
Weise  dargestellt.  Das  so  erhaltene  AmmoniumsulfEit  enthielt  kaum 
eine  Spur  Borsäure,  woraus  sich  schliessen  lässt,  dass  die  An- 
wesenheit von  Schwefelsäure  oder  Ammoniumsulfat  in  dem  Lagonen- 
wasser die  Absorption  der  Borsäure  nicht  begünstigt.  Das  Ammoniak 
der  Soffionen-   und  Lagonenwasser   findet  sich   grossentheils   in    der 
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rohen  Borsäure  und  zwar  nach  Popp  gewöhnlich  in  Form  Bines 
Doppe^alzes  von  Ammonium-  und  Magnesiumsulfat  ^).  Da  die  Mutter- 
laugen immer  wieder  auf  die  Pfannen  (wenn  schlechtere  in  das  Klär- 
bassin, wenn  sehr  schlechte  in  die  Lagonen)  zurückgegeben,  also 
eigentlich  vollständig  aufgesotten  werden,  so  sollte  man  erwarten, 
dass  die  rohe  Borsäure  noch  unreiner  wäre,  als  sie  es  in  der  That 
ist.  Nach  Popp  (s.  o.)  scheint  sich  ein  Theil  des  Doppelsalzes 
auf  den  Pfannen  auszuscheiden;  auch  müssen  die  Lar  der  einsehen 
Etablissements  ihre  rohe  Borsäure  mit  einem  Minimalgehalt ,  unter 
den  sie  nicht  gehen  dürfen,  abliefern,  woraus  sich  schliessen  lässt, 
dass  sehr  schlechte  Mutterlaugen  irgendwie  unschädlich  gemacht 
werden.  Nur  in  Travale  wird  eine  Art  Düngsalz  aus  den  Wassern  der 
oberen  Lagonen  und  den  Mutterlaugen  der  unteren  producirt,  welches 
etwa  50  p.G.  Ammoniumsulfat  enthält  und  zu  35  Frcs.  pr.  Eilocent- 
ner  abgesetzt  wird.  Die  anderen  Etablissements  erzeugen  nur  aus- 
nahmsweise auf  specielle  Veranlassung  Ammoniumsulfat. 

Reinigung  der  Borsäure.  Die . Raffination  der  Borsäure  ge- 
schieht am  besten  durch  Umkrystallisiren.  Ein  einmaliges  Umkrystal 
lisiren  genügt  gewöhnlich.  Zu  Trayale  versuchte  Becchi  Borsäure 
umzusublimiren ,  was  ihm  auch  gelang.  Er  entfernte  das  Ammonium- 
salz durch  Erhitzen,  füllte  die  ausgeglühte  Borsäure  in  eiserne  Retor- 
ten, erhitzte  dieselben  durch  Holzfeuer  und  leitete  Wasserdampf 
(Sofßonendampf)  über  die  Borsäure.  Der  Dampf  nahm  einen  Theil 
derselben  mit  und  setzte  ihn  wieder  in  dazu  bestimmte  Kammern  ab. 
Becchi  erzielte  so  eine  chemisch  reine  Borsäure,  aber  die  Kosten  waren 
viel  zu  hoch,  um  diese  Reinigungsmethode  im  Grossen  einfahren  zu  können. 

Ursprung  der  Soffionen  und  der  Borsäure.  Früher  war 
man  geneigt,  die  Quelle  der  Borsäure,  des  Ammoniaks  und  der  Wärme 
in  einer  Schicht  Schwefelbor  oder  BorstickstofiP  zu  suchen,  welche  in 
Berührung  mit  Wasserdampf  sich  unter  Entwickelung  von  Wärme, 
Borsäure  und  Ammoniak  resp.  Schwefelwasserstoff  zersetze ;  gegenwärtig 
hat  aber  die  Ansicht,  dass  die  Soffionen  vulcanischen  Ursprungs  seien,  die 
Oberhand  gewonnen  (vergL  auch  S.  340).  Popp  nimmt  fSr  die  Soffionen 
Toscanas  ähnliche  Verhältnisse  in  Anspruch,  wie  für  die  Insel  Volcano,  in 
deren  Krater  man  Borsäure,  Salmiak  und  Mascagnin  findet  und  betrach" 
tet  dieBorsäuremineralieD,  auf  die  man  beim  Bohren  trifit,  als  secundäre 
Producte.  In  dem  Krater  nimmt  er  die  Anwesenheit  von  Borstickstoff 
und  Titanstickstoff  an,  die  durch  Einwirkung  von  Wasserdampf  in 
Ammoniak  und  die  resp.  Säuren  zerlegt  würden.  Die  italienischen 
Gelehrten  Guerazzi,  Becchi'),  Meneghini  ^)  und  Andere*)  vertreten 


*)  Popp,  Ann.  Chem. Pharm.  Suppl.  Vm,  5.  .  *)  Becchi,  Studj.  snUa 
formazione  dei  Sofiioni  boraciferi  di  Travale.  ^)  Meneghini,  Sulla  pro- 
duzione  dell'acido  borico  dei  Ck>nti  de  Larderel.  *)  Vergl.  G.  vom  Bath, 
Zeitsclir.  d.  deutsch,  geol.  Ges.  1872,  14  L  u.  Dingl.  pol.  J.  CGXII,  493. 
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die  Hypothese,  daes  die  Schwefelwasserstoff-  nnd  Dampfexhalationen  ihre 
Existenz  Vorgängen  verdanken,  welche  von  denen  verschieden  sind, 
die  das  Auftreten  der  Borsäure  in  den  Sof&onen  veranlassen;  Becchi 
nnd  Guerazzi  sehen  die  Borsänreqnelle  in  einer  Schicht  Hayesins 
(Galcimnborat),  ohne  aber  die  Möglichkeit  des  Vorhandenseins  anderer 
Borsanremineralien  leugnen  zu  wollen.  Das  Ammoniumsnlfat  entsteht 
nach  Becchi  in  Folge  Schönbein' scher  Beactionen,  indem  sich  aus 
aspirirter  Luft  und  Wasserdampf  salpetrigsaures  Ammonium  bildet, 
welches  durch  den  Schwefelwasserstoff  in  Ammoniumsulfat  und  Stickstoff 
übergeführt  wird.  (Nach  Meyer  (s.  o.)  enthalten  aber  die  Dämpfe 
Schwefelammonium!)  Dabei  kann  man  immer  noch  annehmen,  dass 
das  Material  zur  Bildung  der  Schichten  von  Borsanremineralien 
ursprünglich  aus  einer  vulcanischen  Quelle  stamme  und  ähnlichen 
Vorgängen,  wie  die  auf  der  Insel  Volcano  sein  Dasein  verdanke. 

Anderweitige  Quellen  von  Borsäure.  An  der  Westküste  Süd- 
amerikas, in  Peru  und  Chile,  kommen  meist  unter  ähnlichen  Verhältnissen 
wie  der  Natronsalpeter,  grössere  Mengen  Boronatrocalcits  vor.  Es  ist  dies 
ein  Mineral  von  wechselnder  Zusammensetzung  und  wechselndem  Ge- 
halt an  Borsäure  (12  bis  50  p.C).  Unter  dem  Namen  Rhodicit  kommt 
auch  aus  den  Küstenstrichen  Afrikas  ein  ähnliches  Mineral.  Wenn 
die  Preise  der  toscanischen  Borsäure,  die  vollständig  monopolisirt  ist, 
sehr  hoch  sind,  so  lohnt  es  sich,  diese  Materialien  zur  Borsäurefabri- 
kation zu  verwenden.  Man  mahlt  und  schlemmt  den  Boronatrocalcit 
und  löst  ihn  heiss  in  circa  ^3  seines  Gewichts  roher  Salzsäure  auf. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  der  grösste  Theil  der  Borsäure  aus,  die 
man  abtropfen  lässt,  mit  Wasser  einmal  nachwäscht  und  ausschleudert, 
wodurch  sie  fast  vollständig  rein  erhalten  wird.  Die  in  der  Mutter- 
lauge gebliebene  Borsäure  föllt  man  mit  Kalk  aus. 

Wie  in  Centralasien,  so  finden  sich  auch  in  Galifomien  boraxhaltige 
Seen  (vergl.  S.  329),  aus  denen  eine  Art  Tincal  genommen  wird,  der  wie 
der  Boronatrocalcit  auf  Borsäure  verarbeitet  werden  kann.  Es  ist  dies  in 
Galifomien  vor  Allem  der  Borax  Lake  oder  Glear  Lake,  dessen  Grund 
mit  Erystallisationen  von  Borax  bedeckt  ist.  Man  rammt  in  denselben 
eiserne  Kästen  ein,  pumpt  diese  aus  und  gräbt  den  Grundboden  des 
Sees  aus,  welcher  sodann  ausgekocht  wird.  Die  Production  soll  so 
gross  sein,  dass  sie  den  Bedarf  der  Vereinigten  Staaten  an  Borax  deckt. 

Wie  die  Borsäure  DurvaPs  und  LarderePs,  so  sollen  auch  die 
anderen  Rohmaterialien  von  den  nämlichen  Personen  ih  England 
bereits  durch  Gontracte  monopolisirt  sein.  Hierin  ist  vielleicht  der  Grund 
zu  finden,  dass  jene  Rohmaterialien  so  selten  und  in  so  geringer  Menge 
in  deutschen  Häfen  anlangen  und  dass  die  Nachfrage  nach  Borsäure 
in  Deutschland  fortwährend  eine  rege  ist. 
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Anszeichnungen  für  Borpräparate  auf  der  Wiener  Weltausstellung. 

%      Verdienstmedaille. 
ItoHen» 

Labdebel,    Fedebioo       Livomo  [30]    Borsäure. 

CONTB  DB,  e  Co. 

Anerkennungsdiplom. 
Deutsches  Meich. 

Janbasor,  Hit€K>  Bernburg  [56]    Borate  und  Phosphate. 


Errata« 


u 


S.  49,  Gol.  4  lies:  Der  Berecbnong  nach  zur    statt:  Der  Berechnung  nach 

YoDstandigen    Oxydation  zuryollstandigen  Oxy- 

der organischenSub-  dation  erforderlichen 

stanz      erforderlichen  Sauerstoff 
Sauerstoff 

S.  54,  Z.  24,  27,  30  von  Oben  lies:  2940  Thln.  statt:  2*940. 


Zuträglich 


I 


\ 


Verdächtig  l 


vortrefflichen  Geschmacks. 


ziemlich  guten  Geschmacks. 


S.  57,  Z.  21  ff.  von  Oben  lies: 

1)  Quell wasser 

2)  Tiefbrunnenwasser 
8)  Bergland  Tagewasser 

4)  Regenwasser 

5)  Tagewasser  von  cul- 
tivirtem  Land 

S.  61,  Gol.  8  sind  die  Decimalpunkte  wegzulassen. 
S.  61,  Z.  2  von  Oben  lies:  klar  und  guten 

Geschmacks    statt:  klar  und  trinkbar. 
S.  62,  Z.  19  von  Unten  lies:  Seewassertröpfchen  statt:  See  wasserbläschen. 
S.  62,  Z.  13  von  Unten  lies:  Tröpfchen  statt:  Bläschen. 
S.  63,  Z.  24  von  Unten  lies:  Stretford  Boad 

bei  Manchester    statt:  Stretford  Road. 
S.  6^  Z.  13  von  Unten  lies:  3077  Gallonen  statt:  3077  Gallonen. 
S.  70,  Z.  7  von  Unten  lies:  in  einem  ziemlich 

Constanten  statt:  in  einem  constanten 

S.  72,  Z.  4  von  Unten  lies:   Land  statt:  Sand. 


/-/  '/ 


Ankündigung: 


Der  Bericht  über  die  chemisclie  Industrie  stellt  sich  die  Doppel- 
aufgäbe,  einmal  die  Leistungen  derselben  zu  verzeichnen,  wie  sie  auf 
der  Wiener  Weltausstellung  zur  Anschauung  gekommen  und,  dann 
aber  auch  ein  Bild  der  Foi*tschritte  zu  geben,  welche  das  letztyerflos- 
sene  Decennium  in  den  verschiedenen  Zweigen  dieser  Industrie  gebracht 
hat.  Zu  dem  Ende  hat  sich  der  Herr  Herausgeber  mit  Freunden  und 
Fachgenossen  vereinigt,  welche  sich  in  das  reiche  Material  getheilt 
haben,  um,  ein  Jeder  in  dem  ihm  besonders  geläufigen  Fache,  über  die 
neuere  Entwickelung  der  angewandten  Chemie  zu  berichten.  Auf  diese 
Weise  ist  eine  Reihe  von  Monographien  entstanden,  welche  die  ver- 
schiedenen Zweige  der  chemischen  Technik  umfassen. 

Den  beiden  vorliegenden  Heften  dieses  Berichts,  welche  die  Indu- 
strie der  Metalloide  und  Metalle  behandeln,  wird  noch  ein  weiteres 
Hefb  folgen,  welches  der  Industrie  der  organischen  Verbindungen  sowie 
Aufsätzen  vermischten  Inhalts  gewidmet  sein  wird. 

Dieses  Heft,  welches  sich  unter  der  Presse  befindet,  wird  folgende 
Aufsätze  enthalten: 

Gellulose  von  Dr.  Hugo  Müller  in  London, 

Starke  von  Dr.  G.  Scheibleb  in  Berlin, 

Zacker  von  demselben. 

Spiritus  von  Prof.  C.  Marokeb  in  Halle. 

AJkoholpräparate  von  Dr.  A.  Bannow  in  Wismar. 

Wein  von  Prof.  J.  Kessler  in  Karlsruhe, 

Bier  von  Prof.  C.  Lintner  in    Weihen- 
stephan. 

Essigsäure  von  Dr.  G.  Eräker  in  Berlin. 

Organische  Säuren  von  Dr.  R.  Biedermann  in  Berlin, 

Alkaloide  von  Dr.  0.  Hesse  in  Stuttgart. 

Die  Cultur  der  Chinarinde  von  Julius  Jobst  in  Stuttgart. 

Industrie  der  Fettkörper  von  Prof.  K.  Kraut  in  Hannover. 

Glycerin  von  demselben. 
Producte  der  trockenen  Destillation   von  Dr.  B.  Hübneb  in  Zeitz, 


t 


Holzdestillation 

Patroleum 

Leuchtg^ 
Benzol  und  Anilin 
AnUinfarbstoffe 
Anthracen 

AntEracenfarbstoffe  (Alizarin) 

Phenolfarbstoffe 

Naphtalinfarbstoffe 

Natürliche  Farbstoffe 

Tinte 

Firnisse  und  Lacke       / 

Albumin  und  Fibrin 

Leim 

Ueber  Brod,  Verbesserungen  seines 
Nährwerthes  und  seiner  Darstel- 
lung 

Gonservirung  der  Nahrungsmittel 

Fleischextract 

Desinfectionsmittel 
Chemische  Waschanstalten 
Fabrikation  künstlicher  Düngemittel 

Ueber  den  Einfluss  der  Chemie  auf 
die  Entwickelung  der  Photographie 
Pharmaoie 
Parfamerie 
Explosivstoffe 
Rückblick 


von  Prof.  R  Fsbsbhiüb  in  Wieibtiden 
u.  Dr.  G.  Rümpf  in  Franirfurt  a.  M. 

von  Dr.  Lawbbhoe  Skith  in  Lomi- 
ffüle  {Amerika). 

von  Prof.  Fb.  Rüdobvt  in  Berlin. 

von  Dr.  C.  A.  Mabtius  in  Berlin. 

vom  Herausgeber. 

von  Dr.  W.  A.  v.  Dobp  in  Berlin  und 
Dr.  P.  Rabbhaok  in  Hamburg. 

von  Prof.  C.  Gbabb  in  Königsberg 
und  Prof.  C.  Libbbbmaitk  in  Berlin. 

von  Prof.  H.  Wiohblhaus  in  Berlin. 

von  demselben. 

von  Prof.  £.  Kopp  in  Zürich. 

von  Dr.  E.  Jacobsbn  in  Berlin. 

von  demselben. 

von  Prof  E.  Kopp  in  Zürich. 

von  Dr.  S.  Mababsb  in  Berlin. 


von  Dr.  Dbevbbkakn  in  Hörde. 
von  Prof.  Albxand.  Müllbb  in  Berlin. 
von  Prof.    M.    v.    Pbttbnkopbb    in 

München. 
von  Prof  0.  Libbbbioh  in  Berlin. 
von  Dr.  E.  Jacobsbn  in  Berlin. 
von  Dr.  W.  Cohk-Mabtiniqübfbldb  in 
Berlin. 

von  Prof  H.  Vogbl  in  Berlin. 
von  Prof  H.  v.  Fbhling  in  Stuttgart. 
von  Dr.  E.  Jaoobsbk  in  Berlins 
von  Director  F.  Abbl  in  Woolwich. 
vom  Herausgeber. 


Die  beiden  bereits  erschienenen  Hefte  enthalten: 


r  B  t  e  B    Heft. 


Die  Elemente  des  Wassers 
Ueber  Trinkwasser 

Die  Fortschritte  in  der  künstlichen 
Erzeugung  von  Kälte  und  Eis 

Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor 

Die  Schwefelindustrie  Siciliens 
Fabrikation  der  Schwefelsäure 
Ammoniak  und  Ammoniaksalze 
Salpetersäure  und  ihre  Salze 


von  Dr.  Alphons  Oppbnhbik  in  Berlin, 
von    Dr.    Edwabd    Fbabklaxtd      in 

London. 

von  Dr.  Hbinb.  Mbidingbb  in  Carle- 

von  Dr.  Ebbst  Mtliüb  in  Ludwigs- 

hafen. 
von  Dr.  Anoblo  Babbaglia  in  Born. 
von  Bobbbt  Hasbkolbvbb  in  Stolberg. 
von  M.  Sbidel  in  Amsterdam. 
von  Dr.  Adolph  Qbyobb  in  Berlin, 


Ueber  die  praktische  Yerwerthung 

des  ätickoxydalgases 
Phosphor  und  Zandwaaren 
Kohlenstoff,  Graphit 
Die  Schwefelkohlenstofiindastiie 
Cyanverbindungen 
SiUciumverbindimgen 
Bor  und  seine  Yerbindongen 
Die  Borsftorefabrikation  in  Toscana 


Von  Dr.  OscAA  Libbbeioh  in  Berlin. 
von  Dr.  Anton  t.  Sohböttbb  in  Wien. 
von  Dr.  Run.  Bibdbbmann  in  Berlin. 
von  Dr.  0.  Bbaün  in  Berlin. 
von  Dr.  Euil  Mbtbb  in  Berlin. 
von  Dr.  Run.  Bibdbbkann  in  Berlin. 
von  Dr.  Fbbb.  Tibkann  in  Berlin. 
von  Dr.  Kabl  Eubtz  in  Stuttgart. 


Zweites    Heft. 


Stassfiirter  Ealiindustrie  von  Dr.  A.  Fbank  in  Staaafurt. 

Vorkommen   und   Verarbeitung    der 


Kaiisabse  in  Kalusz 

Kalidüngmittel 

Fabrikation  der  Potasche 

Ueber  die  neuesten  Fortschritte  in 
der  Ausnutzung  der  Mutterlaugen 
in  den  Salzgarten 

Die  Sodaindustrie 

Die  Verwerthung  der  Sodarück- 
stände (Regeneration  des  Schwe- 
fels und  Darstellung  des  nnter- 
schwefligsauren  Natriums) 

Ueber  die  Gondensation  der  sauren 
Dämpfe  der  Sodafabriken 

Barium,  Strontium,  Calcium  und 
Magnesium 

Mörtel  und  Cement 

Aluminium  und  Aluminiumverbin- 
dungen 

Ueber  die  Fabrikation  des  Alumi- 
niums 

Ueber  den  Kryolith  von  Grönland 
und  die  darauf  gegründete  In- 
dustrie 


von  demselben, 
von  demselben, 
von  Dr.  H.  Gbünebbbo  in  KaJk. 


von  Prof.  A.  Wübtz  in  Paris. 
von  Prof.  H.  Landolt  in  Aachen. 


von  Dr.  F.  Tiemann  in  Berlin. 

von  ,Dr.  Angus  Smith  in  Manchester. 

von  Dr.  Run.  Bisobbmann  in  Berlin. 
von  Prof.  FBnsDB.  Knapp  in  Braun- 

schweig. 

von  Dr.  Rüd.  Bibdbbmann  in  Berlin. 

von  Prof.  Ad,  Wubtz  in  Parta. 


von  Dr.  Alfbbd  Bbnzon  in  Kopen- 
hagen. 
Ueber  die  Entwickelung  der  Ultra- 
marinfabrikation von  1862  bis  1873    von    Dr.    Rbinhold    Hoffmann     in 

Marienberg 
Ueber  den  Einfluss  der  chemischen 
Forschung  auf  die  Entwickelung 

der  Porzellanindustrie  von  Dr.  G.  Sabnow  in  Berlin. 

Ueber  Zusammensetzimg  und  Dar- 
stellung des  Glases  von  Camillo  Sohulzb  in  Ars  an  der 

Mosel. 
Ueber  Chromverbindungen  von  Dr.  Jul.  Uppenkamp  in  Berlin. 

Wolfram  von  Dr.  Jül.  Philipp  in  Berlin. 

Eisen  von  Dr.  Adolf  Güblt  in  Bonn. 


Uran  von  Berfi^th  Adolf  Patbba  in  Wien, 

Mangan  Ton  Jos.  Bbndix  in  Berlin, 

Nickel  and  Kobalt  von  Dr.  Kühzbl  in  Blaseunte. 

Enpfer  von  Prof.  Bbuno  Kbsl  in  Berlin, 

Zink  und  Gadmium  von    Prof.    G.   F.   StaAlSormidt    in 

Aachen, 
Blei  von  Prof.  C.  RAxicBLsnBBO  in  Berlin, 
Silber  von  demselben. 
Silberextraction  aus  gerösteten  Py- 
riten von  Prof.  William  Odlino  in  Oxford. 
Quecksilber  von  Prof.  C.  Rammblsbbbo  in  Berlin, 
Gold  von  demselben. 
Wisinuth  von  Pro£  Glbkbns  Wikklbb  in  Frei- 

herg. 

Arsen  von  demselben. 

Antimon  von  demselben. 

Zinn  von  Thbodob  Goldsohmidt  in  Berlin, 

Platin  und  Platinmetalle  von  Dr.  Jul.  Philipp  in  Berlin. 

Seltene  Metalle  (Lithium,  Ger,  Titan, 
Zircon,  Molybdän,  Vanadin,  Thal- 
lium) von  demselben. 

Neue  Quollen    von    Rohmaterialien 

für  die  chemische  Industrie  von  Prof.  J.  Roth  in  Berlin, 


Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 


Dritte  Gruppe. 

Chemische    Industrie. 


Im 


Verein  mit  Freunden  und  Fachgenossen 


von 


Dp.  A-  W.  Hofmann, 

Professor  der  Chemie  an  der  Uniyersit&t  Berlin. 


Mit  einem  Kückblick  auf  die  Enf^ickelung  der  chemischen 
Industrie  während  des  letzten  Jahrzehends. 


ZWEITE  ABTHEILUNG: 


M   e   t   a   1   1   Ge 


Stassfnrter  Kali-Indnstrie. 


Von  Dr.  A.  Frank 

in  StMifbrt. 


Die  Stassfnrter  Kaliindustrie  nmfasst  trotz  ihres  verhältnissmässig 
kurzen  Bestehens  eine  so  bedeutende  Reihe  von  Fabrikationen  und  hat 
auf  viele  andere  Zweige  der  chemischen  Technik  einen  so  eingreifenden 
and  umgestaltenden  £influss  gewonnen,  dass  eine  ausführlichere  Be- 
sprechung des  Ganges,  welchen  sie  bisher  genommen,  und.  der  weiteren 
Wege,  welche  ihr  fiir  die  nächste  Zeit  vorgezeichnet  sind,  in  mancher 
Beziehung  von  Interesse  sein  möchte.  Obgleich  bereits  beim  Erschei- 
nen des  Berichtes  über  die  Londoner  Weltausstellung  von  1862  das 
Vorkommen  und  die  Verai'beitung  der  Stassfurter  kalihaltigen  Abraum- 
salze als  beachtenswerth  erwähnt  wurden  ^) ,  hat  doch  erst  das  letzte 
Decennium  einen  selbst  für  unsere  an  schnelle  Entwickelung  gewöhnte 
Zeit  überraschenden  Aufschwung  dieser  Fabrikation  gebracht. 

Die  Stassfurter  Kaliindustrie  benutzt  als  Rohstoff  die  grossen 
Lager  von  Mutterlaugensalzen  —  sogenannten  Abraumsalzen  — ,  welche, 
in  einer  Mächtigkeit  von  circa  30  m  das  Hangende  des  Stassfurter 
Steinsalzlagers  bildend,  einem  ähnlichen  natürlichen  Processe  ihre  Ent- 
stehung verdanken,  wie  es  derjenige  ist,  nach  dem  Hermann  und 
Baiard  und  neuerdings  Merle  die  Mutterlaugensalze  aus  den  Sool- 
quellen  und  Seewassersalinen  auf  künstlichem  Wege  herstellten ;  Haupt- 
bestandtheile  dieser  Abraumsalze  sind  der  Carnallit  (KGl,MgCl)  4~ 
6  K^O)  und  der  Kieserit  (MgS04  -\-  H3O),  welche  mit  Schichten  von 
mehr  oder  weniger  reinem  Steinsalz  (Na Gl)  wechsellagern,  daneben 
finrlen  sich  noch  Tachhydrit  (CaClg,  2  MgGl2  +  12H9O)  sowie  spora- 
disch^ingesprengt  Boracit  (2  (MgaB^Ois)  -{-  MgGl^)  und,  allem  An» 
schein  nach  durch  spätere  erneute  Einwirkung  von  Wasser  in  secun- 
därer  Bildung  entstanden:  Kainit  (K2SO4,  MgS04,  MgGl^  +  6  H3O) 
und  Sylvin  (KCl)»). 


^)  A.   W.  Hofmaun,  Beports  by  the  Juries   47.        *)  Frank,   Ber.  d. 
ehem.  Ges.  1868,  «124. 
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In  den  Carnalliten,  Tachhydriten  und  Eainiten  ist  ein  geringer 
Theil  des  Chlormagnesiams  durch  Bronimagnesium  (MgBrs)  ersetzt. 
Die  Kieseritlagen  schliessen  vielfach  sehr  schön  ausgebildete  Krystalle 
TOn  Anhydrit  (CaS04)ein,  während  ein  anderer  Theil  des  schwefelsauren 
Calciums  in  Verbindung  mit  schwefelsaurem  Kalium  und  schwefelsaurem 
Magnesium  den  im  Liegenden  des  eigentlichen  Kali-  und  Kieseritlagers 
sich  findenden  Polyhalit  (2CaS04,  MgSO«,  KagSO«  +  2  H^O)  bildet, 
eine  Verbindung,  welche  bisher  noch  keine  technische  Verwendung  ge- 
funden hat  und  deshalb  nicht  in  grösseren  Massen  gefördert  wird.  Als 
bisher  seltener  vorkommendes  Mineral  möge  ausserdem  noch  Astrakanit 
(Na2S04,MgS04  4-  4  HjO)  erwähnt  werden. 

Die  At>raumsalzlager  wurden  zuerst  im  Jahre  1860  bergmännisch 
aufgeschlossen,  nachdem  ihr  Vorkommen  und  ihre  Mächtigkeit  schon 
bei  dem  1857  beendigten  Abteufen  der  preussischen  Steinsalzschächte 
festgestellt  worden  war;  das  dicht  bei  Stassfurt,  aber  auf  anhaltischem 
Gebiet  belegene  herzogL  anhaltische  Steinsalzwerk  Leopoldshall,  dessen 
Schächte  im  Jahre  1858  in  Angriff  genommen  worden  waren,  begann 
erst  1862  die  Förderung  grösserer  Salzmengen. 

Ol^leich  nun  die  Zusammensetzung  der  kalihaltigen  Abraumsalze 
durclr  die  Untersuchungen  von  H.  Rose,  Rammeisberg,  Reichardt 
und  Anderen  bereits  bekannt  war,  bemächtigte  sich  die  Technik  des 
neugebotenen  Rohstoffes  gleichwohl  nicht  sofort  in  grösserem  Maass- 
stabe, wenn  es  auch,  in  Folge  des  anregenden  Einflusses  der  oberen 
preussischen  Bergbehörde  an  vereinzelten  Versuchen  hierzu  nicht  fehlte ; 
die  auf  die  Ueberspeculation  des  Jahres  1857  folgende  Krise  hatte  die 
Capitalisten  gegen  alle  industriellen  Unternehmungen,  namentlich  so- 
weit dieselben  mit  dem  Bergbau  zusammenhingen,  misstrauisch  gemacht, 
und  obwohl  der  Verfasser  dieses  Aufsatzes,  dessen  Untersuchungen  über 
Zusammensetzung  und  technische  Verarbeitung  der  Abraumsalze  bis 
1859  hinaufreichen,  schon  im  Sommer  1860  den  Regierungen  von 
PreuBsen  und  Anhalt  ein  hierauf  bezügliches  Promemoria  überreicht  hatte, 
welches  die  für  Fabrikation  von  Chlorkalium,  Glaubersalz,  schwefelsaurem 
Kalium,  sowie  von  Kalidüngmitteln  und  endlich  von  Chlormagnesium 
und  anderen  Magnesiumpräparaten  erforderlichen  Anlagen  erörterte  und 
Rentabilitätsberechnungen  enthielt,  auch  später  seinem  wesentlichen  In- 
halt nach  veröffentlicht  wurde  ^),  gelang  es  demselben  doch  erst  im.  Früh- 
jahr 1861  die  zur  Etablirung  einer  kleinen,  auf  tägliche  Verarbeitung 
von  100  Ctr.  Abraumsalz  eingerichteten  Fabrik  nöthigen  Mittel  aufzu- 
treiben und  deren  Betrieb  mit  dem  1.  October  1861  zu  beginnen.   Von 


1)  Frank,   Mittheilungen  der  Polyt.   aeaellschaft  zu  Berlin  XXII,  342. 
Frank,  Preuss.  Patent,  datirt  vom  21.  März  1S61. 
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Ootober  bis  December  1861  warden  in  dieser  Fabrik  bereits  6265  Ctr. 
Robstoff  aaf  Cblorkalium  verarbeitet. 

Nachdem  so  die  Anregung  einmal  gegeben  war,  folgte  dann  zu- 
nächst eine  kleine  Anlage  yon  Foelsche^)  und  Siebers  Söhne  in 
der  Sndenburg  bei  Magdeburg  und  die  grössere  Fabrikanlage  von 
Yorster  ft  Grüneberg  in  der  Sülze  bei  Stassfurt,  welche  letztere  im 
Januar  1862  in  Betrieb  kam.  Während  die  von  Frank  angelegte 
erste  Fabrik  wögen  Beschränktheit  der  ihm  zur  Disposition  stehenden 
Mittel  nur  mit  freiem  Feuer  für  die  Lösungen  etc.  angelegt  war,  enthielt 
die  von  Dr.  Grüneberg  projectirte  Anlage  der  Firma  V erster  & 
Grüneberg  von  Anfang  an  Dampfbetrieb,  wie  denn  überhaupt  Dr. 
Grüneberg  du^ch  vielfache  Verbesserungen  die  Fabrikation  wesent- 
lich gefördert  hat.  Als  jachste  Anlage  folgte  dann  die  Fabrik  von 
Leisler  &  Townsend,  welche  ebenfalls  nach  einem  besonderen  unten 
näher  zu  erörternden  System  angelegt  wurde.  —  In  den  1862  vor- 
handenen vier  Fabriken  wurden  zusammen  408  000  Ctr.  Rohsalze  ver- 
arbeitet. Der  damals  bei  starker  Nachfrage  sehr  hohe  Preis  des  Chlor- 
kaHums  von  circa  18  Rmk.  pr.  Centner  SOprocentiger  Waare  regte  zur 
Yergrösserung  der  bestehenden  und  zur  Anlage  neuer  Fabriken  an, 
um  so  mehr  als  die  auf  Grund  theoretischer  Schlüsse,  resp.  der 
Lieb  ig' sehen  Lehren  vom  Verfasser  veranlassten  ersten  Versuche  mit 
Ealidüngmitteln  auf  den  Feldern  der  Zuckerfabriken  zu  Waldau  und 
Neuhöf)  den  Producten  der  Kaliindustrie  ein  neues  bedeutendes 
Absatzgebiet  erschlossen. 

Im  Jahre  1863  stieg  die  Zahl  der  Kalifabriken  bereits  auf  11  und 
die  Förderung  der  Rohsalze  auf  1  288  000  Ctr.  1864  waren  18  Fabri- 
ken im  Betriebe  und  die  Förderung  der  Rohsalze  stieg  auf  2  775  000  Ctr., 
doch  führte  diese  zu  rasche  Vermehrung  eine  Ueberproduction  herbei, 
deren  Folgen  sich  im  Jahre  1865  in  einer' Verminderung  der  arbeiten- 
den Fabriken  auf  16  und  des  verarbeiteten  Rohmaterials  auf  1  900  000  Ctr. 
zu  erkennen  gaben;  in  dem  folgenden  Jahre  1866  stieg  die  Rohsalz- 
verarbeitung wieder  auf  3  452  000  Ctr.  in  18  Fabriken. 

1867  wurden    3  350000  Ctr,  in  16  Fabriken, 


1868 

„         4  033  000 

«     «  18 

n 

1869 

„         4  600  000 

«       n    20 

• 

'    1870 

„         6244000 

n       n    21 

n 

1871 

„         8064000 

n       „    25 

n 

1872 

„.      10  284Ö00 

n     ■»    33 

j> 

1873 

^         9  047  000 

n       n 

n 

verarbeitet. 

Die  neue  Industrie  beschäftigte 

in  diesem  Jahre,  mit  Ausschluss 

1)  PreusB.  Patent  vom  30.   April   1862.        *)  Zeitschrift  de»  Vereins  für 
Bübenzuckerindustrie  im  Zollverein  1862,  246;  Ibid.    1863,  173. 
Wiener  WalUanteUnng.  23 


354  Gruppe  IIL    Chemische  Industrie. 

der,  in  den  Salzbergwerken  arbeitenden  circa  1100  Bergleute,  durch- 
schnittlich 3000  Arbeiter;  daneben  standen  Dampfmaachinen  von  circa 
1500  Pferdekraft  im  Betneb,  während  120  Dampfkessel  den  für  die« 
selben  wie  für  die  verschiedenen  Operationen  der  Lösung  etc.  nöthigen 
Dampf  lieferten. 

Im  Jahre  1872  wurden  producirt:  Chlorkalium  in  den  yerschiede- 
nen  Handelssorten  von  80  p.  C.^  90  p.  C,  95  p.C.  resp.  98  p.  C.  circa 
1200  000  Ctr.,  schwefelsaiures  Kalium  durch  Doppelzersetzung  yon 
Chlorkalium  mit  schwefelsaurem  Magnesium  circa  25  000  Ctr.,  Potasche 
circa  25  000  Ctr.,  schwefelsaures  Magnesium,  roh  und  krystallisirt,  circa 
200  000  Ctr.,  Glaubersalz,  krystallisirt  und  calcinirt,  durch  Umsetzung 
bei  FroBtkälte  gewonnen,  circa  120  000  Ctr.,  Chlormagnesium,  krystal- 
lisirt und  geschmolzen,  circa  100  000  Ctr.,  Borsäure  circa  400'  Ctr., 
Brom  und  Brompräparate  circa  700  Ctr.,  künstliche  Badesalze  circa 
2000  Ctr.,  Ealidüngmittel  in  verschiedenen  ConcentrationQgraden  circa 
1  Mill.  Ctr. 

Im  Nachfolgenden  soll  nun  ein  kurzer  Abriss  der  Entwickelung  und 
des  jetzigen  Standes  der  einzelnen  Fabrikationszweige  gegeben  werden. 


A.    Chlorkaliumfabrikation. 

Das  Rohmaterial  hierfür  wie  für  alle  oben  aufgeführten  Producte 
ist  das  kalihaltige  Abraumsalz,  Rohsalz,  CarnaUitsalz,  wie  es  von  den 
Salzwerken  geliefert  wird;  dasselbe  enthält  nach  einer  durch  Hand- 
scheidung resp.  Ausklaubung  der  stärkeren  Steinsalzbänke  gleich  bei 
der  bergmännischen  Gewinnung  vorgenommenen  Aufbereitung  in 
100  Thln.: 

circa  55  bis  65  Thle.  Camallit  =  16  p.C.  Chlorkalium, 
„     20   „  25     „      Steinsalz  (Chlomatrium), 
„      15  ^  20     „      Kieserit, 

„        2  „     4     „      freies  Chlormagnesium  und  Tachhydrit, 
sowie  geringe  Mengen  unlöslichen  Anhydrits,  Boracits,  Mergels,  Eisen- 
glimmers  etc. 

Die  Ablieferung  und  Berechnung  des  Rohsalzes  findet  nach  Analyse 
statt,  derart,  dass  von  den  Salzwerken  ein  Gehalt  der  Salze  von  16  p.C. 
Chlorkalium  =  circa  60  p.C.  Camallit  als  Norm  angenommen,  ein 
höherer  oder  niederer  Procentgehalt  der  Rohsalze  an  Chlorkalium«  vom 
Käufer  resp.  Verkäufer  extra  bonificirt  wird,  und  zwar  mit  0*12  Rmk. 
pr.  100  Kg  für  jedes  Mehr-  oder  Minderprocent,  so  dass  ein  17pro- 
centiges  Salz  dem  Käufer  beim  jetzigen  Grundpreise  von  0*80  Rmk. 
pr.  100  Kg  und  16  p.C.  mit  0*92  Rmk.,  ein  nur  löprocentiges  Salz  da- 
gegen mit  0'72  Rmk.  berechnet  wird.  Im  Allgemeinen  kommen  Salze  unter 
14  p  C.  und  über  18  p.C.  Chlorkaliumgebalt  nicht  zur  Ablieferung  an  die 
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Fabriken,  da  trotz  der  Ye/schiedenheit  der  einzelnen  Lagen  gerade 
durch  die  Gewinnung  an  versctiiedenen  Punkten  und  durch  die  Uebung 
der  Bergarbeiter  beim  Hereinschiessen  und  Scheiden  der  Massen  ein  dem 
normalen  Durchschnitt  möglichst  naher  Gehalt  stets  erzielt  wird.  Die 
Gehaltsfeststellung  der  Rohsalze  erfolgt  in  der  Weise,  dass  jeder  zehnte 
oder  zwanzigste  Wagen  des  Fördergutes  gemahlen  und  aus  dem  ge- 
wonnenen  Mahlgute,  sobald  es  die  Mühle  verlässt,  entweder  durch  einen 
Arbeiter  oder  durch  mechanische  Vorrichtungen  rejgelmässig  kleine 
Proben  entnommen  werden;  diese  Proben  werden  dann  am  Schlüsse 
jeder  Woche  pro  rata  des  taglichen  Förderquantums  zusammengemischt, 
feingerieben  und  analjsirt  und  dient  der  so  gefundene  Kaligehalt  als 
Grundlage  für  die  Werthberechnung  der  debitirten  Salze.  Es  liegt 
auf  der  Hand,  dass  eine  solche  Methode  der  Probeziehung  nicht  auf 
absolute  Genauigkeit  Anspruch  machen  kann  und  ebenso,  dass  Klagen 
von  Seiten  einzelner  Empfänger  hierüber  nur  dann  erhoben  werden, 
wenn  sich  der  effective  Gehalt  unter  dem  berechneten  Durchschnitts- 
gehalte  stellt.  So  lange  indess  der  in  vieler  Beziehung  praktische  Ver- 
kauf des  Salzes  nach  Gehalt  noch  üblich  bleibt,  dürfte  es  bei  einem  bis 
zu  25  000Ctr.  pr.  Tag  betragenden  Förderquantunx  auf  einem  Werke 
schwer  halten ,  eine  ganz  zuverlässige  Methode  der  Werthbestimmung 
zu  finden,  namentlich  aber  die  genaue  und  regelmässige  Entnahme  der 
kleinen  Mahlproben  ganz  unabhängig,  von  dem  guten  Willen  der  Arbei- 
ter zu  machen. 

DasBohsalz  wird  nun  theilsin  kleinen  10  bis  20  Ctr.  fassenden  För- 
derwagen, wie  bei  den  in  der  Nähe  der  Leopoldshaller  Schächte  belegenen 
Fabriken,  theils,  wie  dies  bei  den  von  den  Salzwerken  entfernteren 
preussischen  Fabriken  geschieht,  mittelst  grosser  Eisenbahnwagen  in 
die  mit  Anschlussbahnen  versehenen  Werke  befördert,  um  dort  der 
weiteren  Verarbeitung  unterzogen  zu  werden.  Wie  schon  früher  ge- 
sagt gehen  die  hierfür  angewandten  Fabrikationsmethoden  mit  den  von 
Hermann  und  Baiard  für  Verarbeitung  der  Salinen-  resp.  Seesalz- 
mutterlaugen benutzten  fast  durchgängig  parallel;  das  ganze  Stass- 
furter  Salzlager  ist  eben  auch  durch  einen  regelmässigen  und  ungestör- 
ten Eindampfungsprocess  eines  grösseren  geschlossenen  Meeresbeckens 
entstanden  ^).  In  Folge  der  günstigen  Umstände ,  dass  es  nach  seiner 
Bildung  von  einer  für  Wasser  undurchlässigen  Mergelschicht  bedeckt 
wurde,  sind  die  oberen  Schichten  leicht  löslicher  Mutterlaugensalze 
nahezu  vollkommen  conservirt  worden^),  während  bei  den  sonst  be- 
kannten Steinsalzstocken  auf  primärer  Lagerstätte  von  wahrscheinlich 
ähnlicher  Entstehungsweise  diese  obere  Lage  fehlt,  weil  sie  entweder 
durch  neue  Hebungen  und  Durchbrüche  nicht  zur  ruhigen  Bildung  ge- 


>)  Vergl. P.  B i B c h o f :  Die  Steinsalzwerke  zu  Stassfurt.       *)  PrinzSchön- 
aich-Oarolath:  Verhandle  der  Berl.  geolog.  Gesellsch.  April  1864. 
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langten  oder  durch  später  hinzutretende  süsse  Wasser  wieder  gelöst 
wurde. 

Bei  Verarbeitung  der  Mutterlangen  nach  Hermann  und  Baiard') 
werden  durch  fractionirte  Yerdampfong  und  Krystallisation  die  einzel- 
nen Bestand theile  nach  einander  möglichst  getrennt  ausgeschieden  und 
verarbeitet,  während  die  Stassfuiter  Fabrikation  es  dagegen  mit  einem 
sich  fertig  vorfindenden  Gemenge  der  verschiedenen  Salze  zu  thun  hat. 

Als  theoreti|iche  Grundlagen  der  Fabrikation  lassen  sich  nun  kurz 
die  nachfolgenden  bezeichnen: 

1.  Die  leichtere  Löslichkeit  des  Chlorkalium  -  Chlormagnesium - 
Doppelsalzes  (Carnallit)  im  Vergleich  zu  Steinsalz  und  Kieserit. 

2.  Die  Zersetzbarkeit  des  CarnaUits  durch  Wasser  unter  Aus- 
scheidung von  Chlorkalium  und  Löslichwerden  des  Chlormag- 
nesiums. 

8.  Die  Löslichkeit  des  Camallits  in  überschüssiger  Chlormagne- 
siumlösung, beziehungsweise  die  Bildung  von  Carnallit  aus 
Chlorkalium  bei  «tarkem  Ueberschuss  von  Chlormagnesium  und 
die  sehr  geringe  Lösliohkeit  von  schwefelsaurem  Magnesium 
und  von  Chlematrium  in  viel  Chlormagnesium  enthaltenden 
Laugen ; 
4.     endlich  die  im  Vergleich    zum  Chlorkalium  verhältnissmässig 

grössere  Löslichkeit  des  Chlornatriums  in  kaltem  Wasser. 
Auf  diese  Thatsachen  gestützt  sind  jetzt  in  Stassfurt  hauptsäch- 
lich zwei  Verarbeitungsweisen    der  Abraumsalze   im  gprossen  Betriebe 
üblich  ^)  und  zwar: 

T.  Die  ältere  Methode  durch  Auflösen  des  Rohsalzes  in  Wasser, 
welches  durch  direct  einströmenden  Dampf  erhitzt  wird,  und 

II.  Auflösen  .des  Rohsalzes  in  einer  schon  vorher  möglichst  vorge- 


1)  Yergl.  A.  W.  Hofmann:  Reports  by  the  Juries  48,  femer  auch  den 
Aufsatz  von  A.  Würtz  über  die  Ausnutzung  der  Mutterlaugen  der  Balz- 
gärten in  einem  separaten  Theile  dieses  Berichtes. 

^)  Kleine  Modificationen  in  Details  müssen  hier  unberücksichtigt  bleiben 
und  ebenso  solche  Methoden,  welche  sich  als  praktisch  undurchführbar  er- 
wiesen, wie  z.  B.  das  in  vielen  Lehrbüchern  noch  angeführte  Ver&hren  von 
Vorster  &  Grüneberg,  Carnallit,  Kieserit  und  Steinsalz  in  den  vorher 
zerkleinerten  Abraumsalzen  durch  Setzmaschinen  (nach  Art  der  Sievers- 
sehen  Cokewaschmasehinen)  zu  trennen.  Dieses  Verfahren  hat  sich  trotz  der 
darauf  verwendeten  Kosten  und  Mühen  als  für  den  Grossbetrieb  undurchführbar 
erwiesen,  da  ganz  abgesehen  davon,  dass  die  Differenzen  im  Volumgewicht  der 
drei  genannten  Mineralien  zu.  unbedeutend  sind,  um  eine  irgendwie  scharfe 
Scheidung  zu  gestatten,  deren  Lagerung  so  durchsetzt  und  unregelmässig  ist, 
dass  die  der  Setzarbeit  vorangehende  Zerkleinerung  die  einzelnen  Salze  nicht 
in  einer  fßr  [die  Scheidung  geeigneten  Weise  freilegt.  Das  Verfahren  von 
Fuelsch,  welches  1872  patentirt  wurde,  und  ebenso  das  von  Dr.  Sehr  ad  er 
patentirte  —  Abscheidung  des  Chlorkaliums  durch  Salzsäure  —  haben  eben- 
falls nur  historisches  Interesse. 
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wärmten  Chlormagnesiumlauge ,    deren   Lösefähigkeit  ebenfalls  durch 
Dampf^iDströmuDg  weiter  erhöht  wird« 

Bei  der  ersten  in  der  grösseren  Anzahl  der  Fabriken  befolgten 
Methode  werden  nicht  unbedeutende  Mengen  von  Cblornatrium  und 
schwefelsaurem  Magnesium  mit  aufgelöst,  gleichviel  ob  man  das  Roh- 
salz  in  grossen  Stücken  in  die  Lösegefasse  bringt,  oder,  wie  es  Leiss- 
ler&Townsend  in  ihrer  Anlage  zuerst  durchführten,  die  Abraum- 
salze  gemahlen  anwendet  und  durch  mechanische  Rührvorrichtungen 
die  Lösung  beschleunigt.  Bei  dem  Lösen  von  Stücksalzen  bleibt  etwas 
mehr  Kali  in  den  Löserückständen  zurück,  da,  wie  schon  erwähnt,  häufig 
dünnere  Kali-  resp.  Carnallitlagen  den  schwer  löslichen  Eieserit  durch- 
setzen ;  doch  dürfte  dieser  geringe  Verlust  durch  die  selbst  bei  eignem 
Mahlbetriebe  ca.  0*12  Rmk.  pr.  100  Kg  =  1272  P*  ^-  des  Ankaufspreises 
betragenden  Mehrauslagen,  welche  das  Mahlen  der  Salze  verursacht, 
wohl  compensirt  werden.  In^  neuerer  Zeit  ist  in  mehreren  Fabriken 
mit  Vortheil  der  Blake 'sehe  Steinbrecher  (Nussknacker)  zum  Vor- 
brechen der  Stücksalze  angewandt,  da  derselbe  den  spröderen  Carnallit 
Yorzugsweise  zersplittert,  dagegen  den  mehj*  zähen  Kieserit  und  das 
dichtere  Steinsalz  in  grossen  Stücken  durchlässt  und  so  die  Lösung 
des  Carnallits  beschleunigt.  Das  Lösen  von  Stücksalzen  bietet  endlich 
noch  den  wenn  auch  unwesentlichen  Vortheil,  dass  dabei  eine  theilweise 
Scheidung  des  in  den  Löserückständen  enthaltenen,  für  manche  Zwecke 
noch  brauchbaren  Steinsalzes  möglich  ist,  während  der  andere  Haupt- 
bestandtheil  der  Löserückstände,  der  Kieserit,  ebenfalls  ohne  grössere 
Schwierigkeiten  gewonnen  werden  kann.  Nach  alledem  dürften  sich 
.  die  Vorzüge  und  Nachtheile  dieser  beiden  Variationen  der  ersten  Methode 
mit  Stücksalz  und  Mahlgut  ziemlich  ausgleichen. 

Die  dabei  erhaltene  Löselauge  von  circa  32^  B.  hat  nach  Qualität 
der  verwendeten  Rohsalze  eine  etwas  verschiedene  Zusammensetzung, 
von  der  die  folgenden  von  Th.  Becker  im  Laboratorium  der  Fränki- 
schen Fabrik  ausgeführten  Analysen  ein  Bild  geben: 

L  IL 

Kaliumchlorid 9*65  10*24 

Natriumchlorid 6-89  6*22 

Magnesiumchlorid 14'62  *      15*73 

Magnesiumsulfat 4*11  3*74 

Dieselbe  liefert,  nachdem  aus  ihr  durch  Abkühlung  bis  auf  60  bis 
70^  C.  (fractionirte  Krystallisation)  ein  Theil  des  mitgelösten  Kochsalzes 
mit  nur  geringem  Ghlorkaliumgehalte  abgeschieden  ist,  einen  ersten 
sehr  kräftigen  Anschuss  von  65-  bis  75procentigem  Chlorkaliun^.  Die 
resnltirende  Lauge  wird  behufs  weiterer  Gewinnung  des  darin  noch 
enthaltenen  Ghlorkaliums  und  Ausscheidung,  beziehungsweise  Aus- 
kochung von  mitgelöstem  schwefelsauren  Magnesium  und  Ghloruatrium 
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weiter  eingedampft.  In  den  ersten  Jahren  der  Fabrikation,  als  das 
Rohsalz  I'70  Rmk.  pr.  100  Kg  und  Chlorkaliam  von  36  bis  24  Rmk. 
pr.  100  Kg  kostete,  während  der  Preis  der  Braunkohle  0'20  bis  0'25  Rmk. 
pr.  Hektoliter  loco  Fabrik  betrug,  fand  noch  ein  zweimaliges  Ver^ 
dampfen  und  Auskrystallisiren  der  Laugen  statt,  während  man  es  bei 
den  jetzigen  niedrigen  Rohsalz-  und  Ghlorkaliumpreisen  von  0*80  Rmk. 
beziehungsweise  12  Rmk.  pr.  100  Kg,  den  erhöhten  Löhnen  und  dem 
gegen  früher  auf  das  Doppelte  gestiegenen  Kohlenpreise  (0*45  bis  0'5D  Rmk. 
pr.  Hektoliter)  Yortheilhafter  findet,  die  Lauge  nach  der  ersten  Kry- 
stallisation  nur  noch  einmal,  dann  aber  auch  gleich  soweit  einzu* 
dampfen,  dass  sie  einen  starken  Anschuss  von  Carnallit  giebt,  der  fast 
alles  Ghlorkalium  enthält  und  eine  das  weitere  Eindampfen  nicht  mehr 
lohnende  Mutterlauge  mit  l'O  bis  1*2  p.  C.  Ghlorkaliumgehalt  zurücklässt. 

Die  ganze  Operation  nebst  den  dabei  resultirenden  Product«n 
wird  aus  der  nachfolgenden  schematischen  Zusammenstellung  klar  wer- 
den, bei  welcher  von  der  vorerwähnten  fractionirten  Krystallisation  der 
besseren  Uebersichtlichkeit  halber  abgesehen  ist. 

Das  in  der  ersten  Krystallisation  gewonnene  Kalisalz  wird  ebenso 
wie  das  durch  nochmaliges  Lösen  und  Umkrystallisiren  aus  den 
späteren  Krys^tallisationen  II.  und  III.  gewonnene  Chlorkalium  durch 
Waschen  —  Decken  —  mit  kaltem  Wasser  concentrirt,  indem  man  das 
Salz  in  hohe  Bottiche  füllt  und  möglichst  kaltes  Wasser  darauf  giebt. 
Da  nun  Chlorkalium  in  kaltem  Wasser  weniger  löslich  ist  als  Chlor- 
natrium, so  wird  von  letzterem  durch  das  Wasch wasser  mehr  gelöst 
und  es  wird  je  nach  der  Menge  des  aufgegebenen  Wassers  ein  Chlor- 
kalium von  80  bis  95  p.G.  Gehalt  gewonnen;  die  ablaufenden  natür- 
lich viel  Chlorkalium  enthaltenden  Wasch  wasser  werden  entweder  bei 
der  Rohsalzlösung  wieder  zugesetzt  oder  mit  den  anderen  Laugen  ver- 
dampft ^). 

Wird  die  von  der  ersten  Krystallisation  fallende  Lauge,  wie  es 
jetzt  meist  geschieht,  nur  einmal  und  zwar  sofort  auTCarnallitanschüsse 
eingedampft,  so  wird  eine  grössere  Menge  ausgekochtes  Salz  —  Fisch- 
salz oder  Bühnensalz  —  abgeschieden,  da  dann  in  der  einen  Operation 
mehr  Chlomatrium  und  Magnesiumsulfat  entfernt  werden  muss,  mit 
welchen  aber  auch  entsprechend  grössere  Mengen  Kalisalze  niederge- 
rissen werden;  man  führt  deshalb,  und  um  die  Siedepfannen  durch 
Aufbrennen  von  Salz  nicht  zu  sehr  zu  schädigen,  die  Verdampfung  nur 
soweit,  dass  in  der  zurückbleibenden  letzten  Lauge  je  nach  der  Aussentempe- 
ratur  noch  1*0  bis  1*7  p.  C.  Chlorkalium  übrig  bleiben.    Feste  Regeln 


^)  Zahlreiche  und   detaillirte  analytische  Untersuchungen  über  die  ein- 
zelnen Stadien  der  GhlorkaliomÜEibrikation  sind  von  Dr.  Th.  Becker  nach, 
den  auf  Veranlassung  des  Verfassers  ausgeführten  Arbeiten  in  seiner  Inaugu- 
raldissertation:  Ueber  die  StassfurterKalündustrie.   Tübingen  1872,  und  daraus 
in  Wagn.  Jahresber.  1871,  279  veröffentlicht. 
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Bohsalz 

Lange  vom  Lösekessel 

Löseräckstände 

Ente  Krystallisation    .    . 

Backständige  Lauge  von 
der  ersten  KrystaUi- 
sation 

Zur     zweiten    Krvstalli- 
sation     eingedampfte 
Lauge  32°  B 

Beim  Eindampfen  ausge- 
schiedenes Salzgemisch 

Zweite  Krystallisation     . 

Rückständige  Lauge  von 
'der    zweiten   Krystalli- 
sation    

Zur  drittep  Krystallisation 
auf  36^  B.  eingedampfte 
Lauge  

Beim     Eindampfen    aus- 
geschiedenes   Salzge- 
misch    

Dritte  Krystallisation  .    . 

Letzte  nicht  mehr  siede- 
würdige Lauge  .... 


KCl 


16 

9*65 

31 
61'85 


4'89 


6-92 

3-66 
49-56 


3-28 


5-08 


11*36 
22*58 

0*61 


MgCl 


21 

14*62 
3-0 
2*58 


17*58 


20*58 

6*33 
450 


22*83 


28-48 


4-41 
26*62 

31*32 


NaCl 


21:4 
6-89 
54*1 
26*28 


4*83 


3*67 

67*08 
30*47 


207 


0-35 


5610 
16*52 


Mjr  8  O4 


13 

411 
29-1 

0*80 


3'66 


5-34 

1*70 
2*71 


4*16 


3*04 


12*24 
0*84 

317 


Ca  80, 


1*2 
0*08 
4*8 
0-24 


HoO 


25*3 

Best 

5*6 

Best 


Unlös- 
liches 


21 


3*0 


lasBen  sich  in  dieser  Beziehung  nicht  geben,  da  es  hier,  wie 
überall  in  derTechnik,  eben  nichtdarauf  ankommt,  das  Roh- 
material bis  zur  äuBsersten  Grenze  auszubeuten,  sondern 
einen  Mittelweg  einzuschlagen,  der  bei  möglichster  Aus- 
nutzung des  Rohstoffes  die  massenhafte  und  billigste  Bar- 
stellung des  Fabrikats  durch  höchste  Ausnutzung  der  Anla- 
gen undder  Arbeitskräfte,  wie  durch  raschen Capitalumschlag 
gewährt.  Muss  es  dabei  auch  vom  wissenschaftlichen  Standpunkte 
beklagt  werden ,  dass  die.  Stassfurter  Kalifabrikatipn  nach  nahe  zwölf- 
jährigem Betriebe  zu   100  Eg  Chlorkalium  noch  ebensoviel  Rohstoff 
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verhrancht  als  hei  ihrem  ersten  Anfange  —  circa  375  his  400  Kg 
75  his  80  p.  C.  Rohsalz  von  16  Kg  Chlorkaliomgehalt  anf  100  Kg 
Handelswaare  von  80  p.  C.  Ghlorkaliumgehalt  —  und  also  noch  reich- 
lich ein  Drittel  des  in  Arheit  genommenen  Rohstoffes  nicht  direct  zu 
Gute  macht,  so  ist  doch  andererseits  zu  herücksichtigen,  dass  der  Preis 
des  Chlorkalioms  von  36  Rmk.  auf  12  Rmk.  pr.  100  Kg  gesanken  ist, 
während  der  Gestehangspreis  des  dazu  erforderlichen  Rohsalzes  nor 
von  12  Rmk.  auf  6  Rmk.  redacirt  worden  ist  Ferner  darf  hierbei  nicht 
anherücksichtigt  bleiben,  dass  die  Kaliindastrie  sich  auch  fär  die  gering- 
haltigeren Nebenproducte  der  Fabrikation  in  deren  Verwendung  als 
Büngsalze  (vergl.  S.  382  dieses  Berichts)  eine  Absatzquelle  geschaffen 
hat,  welche  es  zu  Zeiten  manchem  Fabrikanten  sogar  vortheilhaft 
erscheinen  Hess,  speciell  auf  grössere  Mengen  von  mittelgrädigeren 
Abfallprodacten-  zu  arbeiten,  selbst  wenn  dadurch  der  Rohsalzverbrauch 
pr.  100  Kg  Chlorkalium  (80  p.C.)  auf  900  Kg.  und  darüber  stieg.  Zieht 
man  endlich  in  Betracht,  dass  das  Stassfurter  Kalisalzlager,  namentlich 
nachdem  seine  bedeutende  Ausdehnung  darch  die  neueren,  theilweise 
bereits  aufgeschlossenen  Funde  bei  Westeregeln  (Douglashall),  Loder- 
burg und  Rothenförde  (Zeche  Agathe),  und  beim  Lerchenbrunnen  (Rie- 
be ck' scher  Schacht)  als  technisch  unerschöpflich  bezeichnet  werden 
kann,  so  ist  die  scheinbare  Vergeudung  von  Material  auch  vom  Stand- 
punkte der  Nationalökonomie  verzeihlich. 

Nach  dieser  allgemeinen  Betrachtung  kehren  wir  zur  Fabrikation 
und  zwar  zu  der  zweiten  bereits  erwähnten  Methode  der  Rohsalz  Ver- 
arbeitung zurück,  welche  sich  darauf  gründet,  dass  Chlorkalium  resp. 
Carnallit  in  einem  Ueberscbuss  von  heisser  Chlormagnesiumlauge  löslich 
ist,  während  dieselbe  Chlomatrium  sehr  wenig,  Kieserit  fast  gar  nicht 
löst.  Bei  dieser  Fabrikationsmethode,  welche  zuerst  von  der  Firma 
Ziervogel  ^Tuchen  in  grösserem  Maassstabe  durchgeführt  worden  ist, 
wird  daher  das  gemahlene  Rohsalz  nicht  mit  Wasser  sondern  mit  erhitz- 
ter Chlormagnesiumlauge  unter  beständigem  Umrühren  mittels  mechani- 
scher Rührwerke  behandelt;  der  Carnallitgehalt  des  Rohsalzes  löst  sich  in 
der  Chlormagnesiumlauge  auf  und  krystallisirt  beim  Erkalten  nahezu 
vollständig  wieder  heraus  und  die  Mutterlauge  wird  immer  zu  neuen  Be- 
handlungen verwendet.  Der  gleich  als  Product  der  ersten  Krystallisation 
gewonnene,  sehr  wenig  Chlomatrium  und  fast  gar  keine  schwefelsauren 
Salze  enthaltende,  gereinigte  Carnallit  wurde  zuerst  nach  dem  von  B  alar  d 
beziehungsweise  M  e  r  1  e  angewendeten  Verfahren  durch  einfaches  Zerrüh- 
ren mit  kaltem  Wasser  in  meist  ungelöst  bleibendes  Chlorkalinm  und 
sich  lösendes  Chlormagnesium  zersetzt;  das  so  erhaltene  Product*  zeigte 
aber,  obwohl  es  wenig  Chlornatrium  enthielt,  meist  einen  nicht  un- 
wesentlichen Chlormagnesiumgehalt  und  war  ausserdem  sehr  feinkörnig  — 
schlammig  — ,  so  dass  es  weder  von  den  Salpeterfabrikanten,  noch  zur 
Darstellung  von  schwefelsaurem  Kalium  (durch  ZersetzuBg  mit  Schwe- 
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fekaure  im  Snlfatofen)  gern  genommen  wurde;  namentlich  klagte  lAan 
darüber,  dass  die  Zersetzung  des  feinen  Salzes  beim  Uebergiessen  mit 
Schwefelsäure  eine  zu  stürmische  sei  und  dass  dadurch,  wie  durch  das 
spätere,  unter  theilweiser  Bildung  von  saurem  schwefelsauren  Kalium 
erfolgende  Zusammenballen  der  Masse  bedeutende  Verluste  und  Stö- 
rungen entständen.  Zur  Abhilfe  dieser  begründeten  Klagen  ist  das 
Verfahren  neuerdings  in  soweit  verändert  worden ,  dass  das  Zerrühren 
der  Carnallite  mit  kaltem  Wasser  nicht  mehr  stattfindet,  dieselben  viel- 
mehr  wie  bei  dem  Umkrystallisiren  der  Nachproducte  der  Süsswasser- 
lösnngsmethode  durch  Einströmen  von  Dampf  siedend  gelöst  werden, 
wobei  dann  aus  der  heissen  Lösung  ein  krjstallisirtes ;  grobkörniges 
Salz  sich  ausscheidet. 

Das  so  gewonnene  Chlorkalium  wird  durch  uebergiessen  —  Decken  — 
mit  kaltem  Wasser  von  anhängendem  Chlormagnesium  und  dem  wenigen 
beigemengten  Chlornatrium  gereinigt  und  liefert  ein  besonders  hochgra- 
diges (98  bis  99  p.  C.)  Chlorkalium,  welches  für  Darstellung  von  Potasche, 
chlorsaurem  und  chromsaurem  Kalium  vorzugsweise  geeignet  und  be- 
liebt ist.  Die  von  der  Zerlegung  des  reinen  Carnallits  fallende  Lauge 
wird  nochmals  eidgedampft  und  giebt  dann  einen  weiteren  Anschuss 
von  Camallit,  der  wie  der- erstgewonnene  aufgearbeitet  wird.  Die  bei 
diesem  Eindampfen  ausgekochte  geringe  Menge  Bühnensalz  —  Fisch- 
salz —  enthält  neben  anhaftendem  Magnesiumchlorid  nur  Chlomatrium 
und  Chlorkalium  in  wechselnden  Mengen  (16  bis»  22  p.  C.  Chlorkalium), 
aber  fast  gar  keine  schwefelsauren  Salze.  Der  Vortheil  dieser  Methode 
besteht  darin,  dass  man  ohne  complicirte  chemische  Operationen  und  ohne 
grossen  Verlust  beim  Decken  das  gesammte  erhaltene  Chlorkalium  in 
hochprocentiger  Waare  erzielt,  und  dass  daher  weniger  Langen  zu 
verdampfen  sind;  dagegen  erfordert  das  Verfahren  mehr  und  compli- 
cirtere  maschinelle  Anlagen  an  Mühlen,  Rührwerken  etc.,  sowie  sehr 
heissen,  hochgespannten  Kesseldampf,  da  bei  schwachem  Dampfe  die  Ver- 
dünnung der  ersten  Rohlösung  zu  bedeutend  wird  und  dann  zuviel 
Ghlorkalium  in  der  ersten  Mutterlauge  bleibt.  Versuche,  welche  ge- 
macht wurden,  diesem  Uebelstande  durch  Erhitzen  der  Laugen  mit 
directem  Feuer  oder  mit  Dampf  in  geschlossenen  Röhren  —  Schlan- 
gen —  zu  begegnen,  sind  bisher  erfolglos  geblieben,  da  hierbei  ent- 
weder die  Apparate  zu  sehr  leiden  oder  die  Operationen  zu  sehr  ver- 
zögert werden. 

Wahrsclfbinlich  werden  daher  die  beiden  Arbeitsmethoden  neben 
einander  in  Ausübung  bleiben;  nur  für  den  Fall,  dass  später  Rohsalze 
mit  geringerem  Chlorkaliumgehalt  als  16.p. C.  dauernd  verarbeitet 
werden  müssen,  hat  die  Laugenlösung  Vorzüge,  während  es  auf  der 
Hand  liegt,  dass  bei  sehr  reichen,  also  ^m  grossen  Theil  aus  Carnallit 
bestehenden  Rohsalzen  die  vorherige  Reindarstellung  des  Carnallits 
unnöthig  wird. 
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Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltene  Chlorkalinm  wird, 
nachdem  es  gedeckt  und  soweit  wie  möglich  abgelaufen  ist,  entweder 
durch  Centrifngen  von  dem  noch  anhängenden  Wasser  befreit,  oder  auf 
mit  Dampf  oder  abgehendem  Feuer  geheizten  Darren  oder  endlich 
durch  directes  Feuer  in  Flammöfen  getrocknet  und  versandfertig  ge- 
macht. —  Letzteres  Verfahren  ist  das  allgemein  übliche,  da  das  Ent- 
wässern mittelst  Centrifugen,  ganz  abgesehen  davon,  dass  es  nie  ein 
vollkommenes  ist,  viel  Maschinenkraft  erfprdert,  deren  Erzeugung  mehr 
Brennmaterial  kostet,  als  der  Trockenprocess  im  Flammofen,  während 
bei  letzterem  durch  richtige  Anlage  und  sorgsame  Behandlung  der 
Feuerung  das  Zusammenfritten  des  Salzes  (Schmelzen)  und  dessen  Ver- 
unreinigung mit  Flugasche  ebenfalls  vermieden  werden  kann. 

Das  Chlorkalium  wird  im  Handel  meistens  auf  Grundlage  eines 
Gehaltes  von  80  p.  C.  notirt,  ein  Gebrauch,  welcher  dadurch  entstanden 
sein  mag,  dass  man  zur  Darstellung  eines  Centners  ==  50  Kg  Kali- 
salpeter circa  40  Kg  reines  Chlorkalium  bedarf  — ;  theoretisch  sollen 
32-26  Kg  KCl  =  50-5  Kg  KaNOs  ergeben  — es  wird  daher  jetzt  sowohl 
effectiv  SOprocentiges  als  auch  95-  resp.  98procentiges  Chlorkalium 
stets  pr.  50  Kg  und  80  p.  C.  gehandelt,  doch  sind  die  Preise  für  die 
40  Kg  hochgradige  95-  bis  98procentige  Wa:are  circa  10  p.C.  höher,  als 
für  die  nur  eifectiv  80  p.  C.  haltenden  Sorten ;  kostet  daher  SOprocentige 
Waare  pr.  50  Kg  und  80  p.C.  6  Rmk.,  so  kosten  40  Procent -Kg  in 
96gradigem  Chlorkalium  ungefähr  6*5  Rmk.  oder  50  Kg  96procentige8 
effectiv  7'92  Rmk.  Für  einzelne  Verwendungen  des  Chlorkaliums  wie 
zu-  Potasche,  chlorsaurem  Kalium  wird  oft  neben  einem  garautirten 
Minimalgehalt  an  Chlorkalium,  95  bis  96  p.C,  noch  ein  Maximal- 
gehalt an  Chlomatrium  (Maximum  1  bis  3  p.C.)  bedungen. 

Die  Bestimmung  des  Chlorkalium gehalts  der  Waare  findet  stets 
mittelst  Analyse  als  Kaliumplatinchlorid  statt,  da  alle  anderen  Methoden 
der  Kalibestimmung  mittelst  Alaunprobe,  Kieselflusssäure,  sauren  wein- 
sauren Natriums  etc.  sich  als  nicht  zuverlässig  erwiesen  haben. 


Abfall  und  Nebenproduct/9  der  Chlorkalinm- 

fabrikation. 

Dieselben  bestehen  r  * 

I.   Aus  den  ersten  Löserückständen, 
II.  aus  den  beim  Concentriren  der  Laugen  ausgekochten  Salzen 

(Bühnensalz,  Fischsalz)  und 
III.   aus  den  letzten  Mutterlaugen. 
Die  Löserückstände  haben  iln  grossen  Durch  schnitt  n  achfolgende 
Zusammensetzung  in  100  Theilen: 
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Anhydrit 48 

Sckwefelsanres  Magnesium  .    .    .    .  29*1 

Chlomatriiim 54*1 

Chlorkalium 3*1 

Chlormagnesium d'O 

Unlösliches  (Boracit,  Mergel  etc.)    .  0*3 

Wasser 5*6. 

Die  technisch  verwerthbaren  Bestandtheile  der  Löseruckstände  sind 
also  der  Eieserit  und  das  Steinsalz,  und  findet  deren  Benutzung  in 
zweierlei  Art  statt,  indem  man  entweder  diese  Stoffe  getrennt  gewinnt 
und  verwendet  oder  durch  gemeinschaftliches  Auflösen  der  beiden  Salze 
ein  Laugengemisch  herstellt,  welches  bei  entsprechender  Abkühlung 
Glaubersalz  ausfallen  lässt  (MgSO*  +  2NaCl  =  Na3S04  +  MgCla). 

B.    Si^hwefelsaures  Magnesium  (Kieserit,  Bittersalz). 

Kieserit  ^)  und  Steinsalz  werden  jetzt  in  der  Weise  getrennt ,  dass 
die  auf  einem  Gefliss  mit  (falschem)  durchlöcherten  Boden  liegenden 
Löserückstände  mit  einem  Strom  kalten  Wassers  behandelt  werden, 
welcher  den  Kieserit  mehlförmig  fortschlämmt,  während  das  Steinsalz 
theils  gelöst  wird,  theils  in  grossen  Stücken  zurückbleibt  und  nachdem 
es  abgespült  und  getrocknet  ist,  für  Herstellung  von  Gewerbesalz  oder 
Viehsalz  denaturirt  und  gemahlen  werden  kann.  Das  Wasser  resp.  die 
Kochsalzlösung  mit  dem  aufgeschlämmten  Kieserit  und  den  darin  theil- 
weise  mit  suspendirten  anderen  unlöslichen  Stoffen,  Anhydrit,  Mergel  etc., 
wird  durchweine  Rinne  auf  ein  feinmaschiges  Sieb  geleitet,  wie  solche 
bei  der  Stärkefabrikation  Anwendung  finden.  Auf  dem  Siebe  bleiben 
die  gröberen  Anhydritkrystalle,  Steinsalzstückohen  etc.  liegen,  während 
Kieserit  und  die  anderen  feinen  aufgeschlämmten  Stoffe  mit  dem  Wasser 
durch  das  Sieb  in  ein  darunter  befindliches  flaches  Gefass  gehen,  in 
welchem  sich  der  Kieserit  bei  verlangsamter  Geschwindigkeit  des  Wasser* 
Stromes  in  Folge  seines  höheren  Yolumgewichtes  rasch  absetzt,  die  an- 
deren mitgeschlämmten  Stoffe  gehen  mit  dem  abfliessenden  Wasser 
fort.  Sobald  sich  dad  Kieseritmehl  in  dem  Absatzkasten  etwas  ange- 
sammelt hat,  wird  die  breiige  Masse  mit  Schaufeln  herausgestochen 
und  in  Formen  geschlagen,  in  denen  sie  durch  Bindung  des  noch  bei- 
gemischten Wassers  nach  Art  von  gebranntem  Gyps  bald  zu  festen 
Blöcken  erstarrt,  welche  je  nach  der  angewendeten  Blechform  cylindrisch 
oder  parallelepipedisch  sind,  meist  25  bis  30 Kg  wiegen  und  in  dieser 
Form  zur  weiteren  Verwendung  beziehungsweise  zum  Versand  kommen. 
Der  Kieserit  enthält  durchschnittlich: 


^)  Das  angegebene  Verfahren  der  Kieseritgewinnung  ist  zaerstvou  Olemm 
beschrieben:  Brevet  dlnvention  6.  October  1863. 
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ÖÖ  bis  60  p.c.  Magnesia msulfat, 
8   „     10     „     Calciamsolfat  (freie  Anhydritkrjstalle), 
2    „      4     „     Natriumchlorid, 
0   „       0'5  „     Magnesium chlorid, 
0   ,,       0*5  „     Unlösliche  Stoffe  (Mergel,  Boracit  etc.), 
Rest  Wasser, 

lässt  sich  also  als  ein  unreines  Bittersalz  mit  3  bis  d^/3  Mol.  Krystall- 
Wasser  betrachten.  Eine  theilweise  Entfernung  dieses  Wassergehaltes 
durch  Glühen  findet  für  gewisse  Verwendungszwecke  statt  und  wird 
auf  diese  Weise  eine  calcinirte  Waare  mit  einem  durchschnittlichen 
Gehalt  von  75  p.  C.  wasserfreiem  schwefelsaurem  Magnesium  (72  bis ' 
80  p.c.)  hergestellt.  —  Der  Preis  des  rohen  Eieserits  ist  zur  Zeit 
zwischen  0' 3  bis  0*8  Rmk.  pr.  100  Kg  ab  Stassfurt,  und  da  er  bei  einem 
Gehalt  von  60  p.C.  wasserfreiem  schwefelsaurem  Magnesium  40  p.  C. 
wasserfreier  Schwefelsäure  enthält,  so  bietet  sich  darin  der  Technik 
wohl  das  billigste  lösliche  schwefelsaure  Salz  für  zahlreiche  Fällungs- 
und Umsetzungsprocesse ,  auch  ist  selbstredend  das  jetzt  in  gewissen 
Industriebranchen  massenhaft  gebrauchte  Bittersalz  aus  keinem  Rohstoff 
billiger  herzustellen  als  aus  dem  Kieserit,  der  bei  einfachem  Behandeln 
mit  kaltem  oder  besser  heissem  Wasser  nach  Aufnahme  der  ihm  noch 
fehlenden  Mengen  Krystallwasser  in  das  leicht  lösliche  krystallisirte 
schwefelsaure  Magnesium  (MgSO*  +  7  aq.)  übergeht. 

Die  Fabrikation  des  Bittersalzes  als  Nebenartikel  wird  in  Stassfurt 
selbst  yon  mehreren  Firmen  0  betrieben,  da  indess  krystfdlisirtes  Bitter- 
salz bei  einem  Wassergehalt  von  52  p.C.  nur  48  p.C.  schwefelsaures 
Magnesium  enthält,  gegen  55  bis  60  p.C.  im  Kieserit,  und  ausserdem 
kostspielige  Emballage  erfordert,  um  ungünstigen  Einflüssen  während 
des  Transportes  widerstehen  zu  können,  so  wird  von  England,  den 
Vereinigten  Staaten  etc.  nur  roher  Kieserit  in  Blöcken  bezogen  und  ' 
dessen  geklärte  Lösung  entweder  direct  yerbfaucht,  oder  daraus  an  der 
Gcbrauchsstelle  selbst  kry stall isirtes  Bittersalz  dargestellt,  welches  dann 
gar  nicht  getrocknet,  sondern  durch  blosses  Centrifugiren  von  anhän- 
gender Lauge  befreit  und  in  Säcken  versandt  wird.  Hauptsächlichste 
Verwendung  findet  das  so  gereinigte  Salz  zum  Appretiren  von  Baumwoll- 
stoffen, um  dieselben,  wie  der  Kunstausdruck  beschönigend  lautet, 
„griffig''  zu  machen,  d.h.  ihnen  scheinbar  Qualität  und  Gewicht  dichter 
stoffreicher  Zeuge  zu  geben.  Zu  diesem  Zwecke  werden  die  Stoffe  durch 
concentrirte  Bittersalzlösungen  passirt  und  dann  langsam  getrocknet; 
die  nadelformigen ,  weichen  und  seideglänzenden  Bittersalzkry stalle 
vereinigen  sich  dabei  sehr  fest  mit  der  Gespinnstfaser  und  ertheilen 
derselben  einen  erhöhten  Lustre,  welcher  den  Laien,,  d.  h.  in  diesem 
Falle  das  grosse  Publicum,  täuscht.    Selbstverständlich  wird  das  schein- 

^  

1)  Wüstenhagen  &  Co.:  Vereinigte  ehem.  Fabriken  zu  Leopoldahall. 
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bar  so  dichte  kräftige  Zeug  alsbald  zft  einem  losen  unscheinbaren 
Lappen,  wenn  der  K&tdfer  die  erste  Wäsche  damit  Yomimmt  ^).  Enthält 
das  zur  Appretur  verwandte  Bittersalz  Chlor,  namentlich  als  Chlor- 
magnesium,  so  werden  die  Stoffe  nicht  nnr  feucht,  sondern  auch  beim 
Passiren  über  die  Trockenwalzen  des  Kalanders  brüchig  und  mürbe  in 
Folge  der  Bildung  von  Salzsäure  (MgClj  +  H2O  =  2HC1  +  MgO). 

Verwendung  des  Kieserits  als  Fällungsmittel.  Es  wurde 
schon  vorher  darauf  hingewiesen,  dass  derKieserit  als  zur  Zeit  billigstes 
in  Wasser  lösliches  schwefelsaures  iSalz  die  Schwefelsäure  ersetzen  könne; 
als  hauptsächlichste  zum  Theil  schon  praktisch  durchgeführte  Anwen- 
dungen desselben  mögen  hier  erwähnt  werden: 

a.  Barstellung  von  Blanc  fixe  (gefälltes  schwefelsaures  Barium) 
durch  Fällung  der  Chlorbariumlösung  mit  Kieserit  anstatt  mit  Schwefel- 
säure. Bei  diesem  Process  bleibt  Chlormagnesium  in  der  Lösung, 
welches  event.  concentrirt  und  zur  Gewinnung  neuer  Quantitäten  von 
Chlorbarium  aus  Schwerspath  nach  der  von  Godin  und  Hasenclever 
angegebenen  Methode  benutzt  werden  kann.  Ebenso  kann  das  bei  Dar- 
stellung des  in  der  Technik  als  Annaline  (Periweiss,  PearlJmrdening) 
bezeichneten  gefällten  schwefelsauren  Kalkes  mittelst  Bittersalzes  übrig 
bleibende  Chlormagnesium  durch  Zerlegung  mit  Aetzkalk*  zu  Barstellung 
von  neuem  Chlorcalcium  benutzt  und  damit  wiederholt  verwendet  werden. 

Als  Ersatz  und  Verbesserung  der  Annaline,  namentlich  für  Papier- 
fabrikation, ist  endlich  unter  dem  Namen  Magnesiaweiss  vom  Verfasser 
ein  Präparat  erzeugt  worden,  welches  durch  directe  Fällung  von  schwefel- 
saurem Magnesium  mitAetzkalk  oder  Aetzbaryt  gewonnen,  ein  Gemisch 
von  Magnesiumhydrat  und  Blanc  fixe  resp.  Periweiss  darstellt  und  als 
FüUstoff  für  Papier  etc.  um  so  mehr  Beachtung  finden  dürfte ,  als  die 
Fällung  in  der  Papiermasse  resp.  auf  der  Zeugfaser  selbst  erfolgen  kann, 
sich  also  sehr  leicht  mit  derselben  vereinigt. 

b.  Auch  die  für  die  bei  der  Barstellung  des  Alaunes  seit  lange 
bekannte  Ausnutzung  der  in  den  Roh  alaunlaugen  enthaltenen  schwefel- 
sauren Salze  des  Magnesiums  und  Eisens  behufs  Zerlegung  des  Chlor- 
kaliums beziehungsweise  auch  des  Chloraluminiums  ist  Kieserit  mit 
Erfolg  verwendet  worden,  indem  man  Gemische  von  1  beziehungsweise 
4  Mol.  schwefelsauren  Magnesium  im  Kieserit  mit  2  Mol.  Chlorkalium  der 

^)  Eb  sind  mir  mit  Bittersalz  appretirte  Stoffe  zu  Händen  gekommen, 
welche  durch  hlosses  Auswaschen  mit  destillirtem  Wasser  53  p.  C.  ihres  Ge- 
wichtes verloren  und  nur  circa  40  p.  C.  wirkliche  Baumwolle  enthielten ;  bei 
solcher  Zusammensetzung  kann  es  nicht  Wunder  nehmen,  wenn  das  Kg  fer- 
tiger gewebter  und  appretirter  Baumwollwaaren  zur  Zeit  billiger  im  Markte 
ist ,  als'  das  gleiche  Gewicht  roher  unversponnener  Baumwolle  1  In  Deutsch* 
land  ist  diese  Verwendung  des  Bittersalzes  noch  nicht  so  verbreitet  als  in 
England,  wo  aber  auch  von  den  bedeutendsten  Journalen  (Times  1869,  70,  71) 
gegen  den  Missbrauc'h  der  Appreturzusätze  eindringlichst  gewarnt  worden  ist. 
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Lösung  von  schwfifelsaurer  Thonerde  beziehungsweise  von  Chloralumi- 
nium zusetzte,  die  ausgefüllten  Laugen,  welche  namentlich  bei  Verar- 
beitung Yon  salzsaurer  Thonerde  bedeutende  Mengen  (4  Mol.  für  1  Mol. 
Alaun)  Chlormagnesium  enthalten,  geben  beim  Glühen  den  grössten 
Theil  ihrer  Salzsäure  ab,  die  zur  Herstellung  von  neuen  Chloraluminium - 
lösungen  dienen  kann.  Für  die  Verwerthung  der  neuerdings  mehrfach 
in  den  Handel  gebrachten  natürliclien  Thonerdephosphate  (Rodondo- 
phosphat  etc.)  sowie  der  nach  Jacobi^s  interessanten  Extractionsver- 
fahren  mittelst  schwefliger  Säure  gewonnenen  phosphorsauren  Thonerde 
aus  den  Rasenerzen  dürfte  die  obige  vom  Verfasser  in  Deutschland, 
von  Townsend  in  England  angeregte  Methode  Bedeutung  gewinnen. 
Eine  andere  technische  Verwendung  des  Eieserits  ist  die  von 
Dr.  Grüneberg ^)  in  Anlehnung  an  die  Scott' sehe  Cementber eitung 
vorgeschlagene  Herstellung  künstlicher  Steinmassen  durch  Zusatz  von 
Kieserit  zu  Aetzkalk  beziehungsweise  Kalkmörtel,  über  welche  indess 
bisher  noch  keine  Erfahrungen  aus  der  Praxis  vorliegen.  Ebenso 
haben  die  namentlich  in  den  letzten  Jahren  vielfach  wiederholten  und  er- 
neuten Vorschläge,  das  Ammoniak  aus  den  Gaswassem  und  Cloaken- 
wassem  durch  Genusche  von  saurem  phosphorsaurem  Calcium  und 
schwefelsaurem  Magnesium  zu  präcipitiren,  zu  einem  technisch  brauch- 
baren Resultate  noch  nicht  geführt.  Versuche,  welche  vom  Verfasser 
dieses  bereits  1865  bis  1867  in  dieser  Beziehung  angestellt  wurden  ^), 
zeigten,  dass  die  Fällung  des  Ammoniaksaus  den  Gaswassern  als  phosphor- 
saures Ammonium  -  Magnesium  nur  eine  sehr  unvollständige  war  und 
scheinen  auch  alle  späteren  Vorschläge  und  zahlreich  genommenen 
Patente  diese  Schwierigkeit  nicht  gelöst  zu  haben,  da  das  als  Düng- 
mittel namentlich  für  Cerealien  sehr  brauchbare  phosphorsaure  Ammonium - 
Magnesium  nirgends  in  den  Handel  gelangt  ist. 

C.     Schwefelsaures  Ealiummagnesium  und   schwefel- 
saures Kalium. 

» 

Schon  bei  Beschreibung  der  Stassfurter  Mineralien  resp.  Roh- 
salze wurde  des  Kainits  Erwähnung  gethan,  welcher  in  seiner  rein- 
sten Form  ein  eigenthümliches  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Kalium- 
magnesium und  Chlormagnesium  (K3SO4,  MgSO«,  Mg'Cl^  4~  ^HjO 
oder  nach  Rammeisberg  MgS04,KCl  -{-  6H2O)  ist  und  durch  län- 
geres Lagern  in  feuchter  Luft  unter  Verlust  von  l  Mol.  Chlormagnesium, 
welches  als  Lauge  abfliesst,  schwefelsaures  Kaliummagnesium  zurück- 
lässt').     Der  Kainit  kommt  indess  in  den  Salzlagern  nie  in  grösseren 


')  Wagn.  Jaiiresber.  1873,  519.  ')  Die  betreffenden  Präparate  waren 
schon  in  Paris  1867  ausgesteUt.  ^)  £0  ist  dies  die  von  Reichardt  unter 
dem  Namen  Schönit  als  besonderes  Mineral  bestimmte  an  feuchten  Stössen 
des  Anhaltischen  Salzwerkes  gefundene  secundäre  Bildung. 
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Mengen  rein  Yor,  ist  vielmehr  stets  mit  Garnallit,  Kochsalz  und  anderen 
Salzen  derartig  durchwachsen  und  zusammengelagert,  dass  sein  dui-ch- 
schnittlicher  Gehalt  an  schwefelsaurem  Kalium  22  bis  23  p.  C.  kaum 
übersteigt;  ist  aber  schon  bei  dem  seltenst  vorkommenden  reinen  Kainit 
die  Zersetzung  in  feuchter  Luft  eine  sehr  langsame  und  nur  an  der 
Oberfläche  vorkommende,  so  liegt  es  auf  der  Hand,  dass  der  rohe  Kainit 
auf  solche  quasi  spontane  Weise  noch  weniger  zerlegt  werden  kann,  da 
ab  Product  ein  Gemisch  von  schwefelsaurem  KaliumQiagnesium  mit  den 
anderen  Bestandtheilen  des  Rohkainits  verbleiben  wurde.  Obgleich 
man  daher  nach  der  Auffindung  des  Kainits  im  Jahre  1864  wohl  er- 
kannte, dass  hierin  ein  Material  für  Darstellung  von  reinem  schwefel- 
saurem Kalinmmagnesium  gegeben  sei,  musste  man  für  dessen  Gewin- 
nung doch  sofort  complicirte  Lösungs-  und  Krystallisationsprocesse  an- 
wenden. Die  absolute  Unzuverlässigkeit  und  Ungleichheit  des  Materials, 
noch  mehr  die  in  den  letzten  Jahren  erfolgte  bedeutende  Preiserhöhung 
des  auch  für  Darstellung  von  Düngerpräparaten  und  Düngermischun- 
gen benutzten  Kainits  haben  indess  seine  ausgedehnte  und  lohnende 
Verarbeitung  zu  reinem  schwefelsaurem  Kaliummagnesium  (Picromerit) 
ganz  unmöglich  gemacht  und  stellt  man  dasselbe  deshalb  auch  durch  Zer- 
Setzung  von  Kieserit  mit  dem  aus  dem  Garnallit  gewonnenen  Chlorkalium 
dar  (2KC1  +  2MgS04  +  ÖHaO  =  KjSO*,  MgSO*  +  öH^O  +.MgClj|). 
Da  sich  nun  die  Angaben  französischer  Chemiker,  nach  welchen  sich 
aus  dem  schwefelsauren  Kaliummagnesium  durch  Zuschlag  von  Kalk 
und  Kohle  direct  im  Leblänc'schen  Process  kohlensaures  Kalium  mit 
Yortheil  gewinnen  lassen  soUte,  bei  angestellten  Versuchen  als  unrichtig 
ergaben,  die  anderen  Verwendungsarten  des  schwefelsauren  Kaliums  für 
Glas,  chromsaures  Kalium  etc.  aber  ein'  möglichst  magnesiumfreies 
Material  erfordern,  so  ging  man  einen  Schritt  weiter,  indem  man  aus 
dem  Kalium magnesiumdopp^lsalz  reines  schwefelsaures  Kalium  darstellte. 
Als  Grundlage  hierfür  diente: 

a.  Die  Zerlegung  'des  Doppelsalzes  durch  einfaches  Umkrystalli- 
siren,  wobei  sich  das  schwer  lösliche  schwefelsaure  Kalium  etwa  zur 
Hälfte  ausscheidet,  während  ein  neues  Doppelsalz  von  der  ungefähren 
Zusammensetzung  K3S04„2MgS04  in  der  Lösung  bleibt. 

b.  Die  Zerlegung  des  Doppelsalzes  durch  Hinzufugung  von 
4  Mol.  resp.  von  6  Mol.  möglichst  reinen  Chlorkaliums,  wobei  sich 
aus  K2SO4,  2MgS04  +  4KC1  =  3K3SO4  +  2MgCl2.oder  vielmehr 
au8K3S04,  2MgS04  +  6KCl  =  3KaS04  +  2MgCl2  -f  2KC1  bilden. 

Das  schwefelsaure  Kalium  scheidet  sich  auch  hierbei  als  feinkörnige 
Masse  ab,  während  der  gleichzeitig  gebildete  Garnallit  in  Lösung  bleibt, 
aus  welcher  durch  Verdampfung  und  Erystallisation  das  Ghlorkalium 
wieder  gewonnen  werden  muss.  Das  für  die  Doppel  Zersetzung  anzu- 
lirendende  Ghlorkalium  mnss  möglichst  rein,  namentlich  frei  von  Natrium- 
salzen sein,  da  diese  sonst  ebenfalls,  mit  in  den  Process  eintretend,  das 
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erhaltene  Product  verunreinigen.  Eine  andere  ehenfalla  versnchte 
Methode  zur  Darstellung  von  schwefelsaurem  Kalium  beruht  auf  der 
Zersetzbarkeit  von  schwefelsaurem  Natrium  mit  Chlorkalium;  da  aber 
diese  Zersetzung  keine  vollständige  ist,  vielmehr  stets  ein  nur  für  Glas- 
hütten brauchbares  Doppelsalz  von  3K3SO4  -{-  Na2S04  hierbei  -ent- 
steht, so  hat  man  dieses  Verfahren  vollständig  aufgegeben  ^). 

Die  Barstellung  des  schwefelsauren  Kaliums  hat  die  Zeit  und  Kraft 
der  Techniker  vielfach  in  Anspruch  genommen,  es  sind  namentlich 
von  den  Firmen  Yorster  &  Grüneberg  und  Andrae  &  Grüneberg 
schon  vor  Jahren  ausgedehnte  und  kostspieligste  Versuche  darüber 
angestellt  worden,  welche  zwar  sehr  schöne  Producte  geliefert,  aber  zu 
keiner  lohnenden  und  gleichmässig  sicheren  Fabrikation  geführt  haben. 
Neuerdings  hat  die  Firma  Wünsche  &Gö ring  in  Leopoldshall  diese 
Fabrikation  aufs  Neue  angegriffen,  ob  mit  besserem  Resultate  wie  die 
früheren,  muss  abgewartet  werden.  —  Nach  der  Ansicht  des  Verfassers 
ist  die  Darstellung  des  schwefelsauren  Kaliums  unter  der  Benutzung 
des  schwefelsauren  Magnesiums  zwar  chemisch  ausführbar,  wird  aber, 
von  dem  für  den  Techniker  allein  maassgebenden  commerciellen  Stand- 
punkte betrachtet,  in  Stassfurt  nie  praktisch  werden  können.  Der 
Process  erfordert  zunächst  ein  sehr  reines  Chlorkalium,  welches  man  in 
•einer  Operation  durch  einfaches  Uebergiessen  mit  Schwefelsäure  in  dem 
gewöhnlichen  Snlfatofen  ohne  grosse  Mühe  und  Substanzverlust  in 
schwefelsaures  Kalium  convertiren  und,  dabei  noch  ein  mehr  oder  minder 
werthvoUes,  aber  doch  stets  brauchbares  Nebenproduct  —  die  Salzsäure  — 
erzielen  kann.  Auch  das  für  Darstellung  des  schwefelsauren  Kaliums 
durch  Doppelzersetzung  erforderliche  schwefelsaure  Magnesium  muss 
erst  durch  complicirte  Schlämmprocesse  von  den  anderen  Rückständen 
getrennt  werden. 

Das  Bestreben,  mit  Zuhilfenahme  der  sehr  billigen  Schwefelsäure 
der  Kieserite  ein  werthvolleres  Kalisalz  als  es  das  Chlorkalium  ist, 
möglichst  in  einer  Fabrikation  darzustellen ,  ist  gewiss  sehr  erklärbar, 
wenn  man  indess  berücksichtigt,  dass  die  Schwefelsäure  der  Kieserite 
durch  einen  sehr  einfachen,  wenig  Apparate  erfordernden  Löse-  und 
Ausfrierprocess  für  Darstellung  von  schwefelsaurem  Natrium*  nutzbar 
gemacht  werden  kann,  während  die  durch  diese  Art  der  Glaubersalz- 
fabrikation im  Gesamratgebiete  der  Technik  übrig  gebliebene  beziehungs- 
weise frei  gewordene  Schwefelsäure  in  den  gleichfalls  zur  Benutzung  frei 
gewordenen  Sulfatöfen  mit  demselben  reinen  Chlorkalium,  welches  zur  Dar- 
stellung von  schwefelsaurem  Kalium  dient,  in  einfachster  sicherster  Weise 
zu  Kaliumsulfat  vereinigt  werden  kann  und  hierbei  nicht  allein  ein  noch 


^)  Für  die  neuerlicheD  Angaben  von  Sonstadt  (American  Ohemist  1873, 
218),  dasB  man  das  Kaliumnatriumdoppelsalz  durch  erneuten  Zusatz  von 
Chlorkalium  zerlegen  könne,  geben  die  hier  gesammelten  Erfahrungen  keinen 
rechten  Anhaltepnnkt.  > 
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immerhin  werthvolleB  Nebenproduct,  die  Salzeäure,  liefert,  sondern  auch 
die  mit  Umkrystallisiren ,  Verdampfen  etc.  noth wendig  verbundenen 
Snbstanzverluste  erspart  werden,  so  liegt  es  auf  der  Hand,  dass  die 
Darstellung  von  schwefelsaurem  Kalium  auf  dem  Wege  der  Doppel- 
zersetzung mindestens  so  lange  kaufmännisch  undurchführbar  sein  wird, 
bis  der  Kainit  zu  einem  Preise  von  den  Gruben  abgegeben  wird,  der 
dem  des  Gamallit  gleich  ist.  Dagegen  wird  in  Kalusz,  wo  das  Kainit- 
vorkommen  ein  sehr  mächtiges  und  reiches  und  die  Verwendung  des 
Materials  für  landwirthschaftliche  Zwecke  eine  unbedeutende  ist,  clie 
Darstellung  von  schwefelsaurem  Kalium  mit  Erfolg  durchführbar  sein. 
Der  VÄ'brauch  des  schwefelsauren  Kaliums  in  der  Technik  wird 
aber  in  demselben  Maasse  steigen  wie  seine  Fabrikation  und  wäre 
schon  jetzt  ein  höherer,  wenn  nicht  die  günstigen  Sodaconjuncturen 
der  letzten  Jahre  die  Sodafabriken  abgehalten  hätten,  sich  neuen 
Fabrikationszweigen  zuzuwenden.  Bei  der  Ausdehnung  und  Vermeh- 
rung, welche  die  deutsche  Sodaindustrie  indess  neuerdings  gefunden, 
wird  sie  sich  dem  ihr  ja  am  nächsten  liegenden  Rohstoffe  für  schwefel- 
saures Kalium  und  Potasche  in  um  so  ausgiebigerem  Maasse  zuwenden, 
als  ihr  durch  erfolgte  Reduction  und  erstrebte  Aufhebung  der  Sodazölle 
auf  dem  Gebiete  der  Natriumsalze  eine  steigende  Concurrenz  von  auswärts 
erwachsen  muss.  Die  aus  Stassfurter  Chlorkalium  bisher  dargestellten 
„deutschen  Potaschen^  der  chemischen  Fabriken  zu  Altdamm  (Andrae 
&  Grüneberg),  Pommerensdorf,  Köpenick,  Berlin  (Kunheim  &  Co.), 
Stassfurt  (Schalke),  Cöln  und  Barmen  erfreuen  sich  auf  inländischen  wie 
auswärtigen  Märkten  einer  grossen  Beliebtheit  und  werden  schon  wegen 
ihrer  grösseren  Reinheit  den  russischen  und  ameiikanischen  Potaschen  bei 
Weitem  vorgezogen.  Als  weiterer  vortheilhafter  Umstand  für  die  ver- 
mehrte Production  künstlicher  Potaschen  muss  aber  iioch  hervorgehoben 
werden,  dass  mit  dem  Steigen  der  Holzpreise  die  Potaschefabrikation 
aus  Asche  sich  vermindert,  wie  denn  z.  B.  galizische,  sie])enbürgi8che  und 
schwedische  Potaschen  schon  jetzt  kaum  noch  auf  den  Markt  kommen  ^), 
auf  der  anderen  Seite  wird  aber  der  Verbrauch  der  Potasche  in  der  Technik, 
-welcher  bisher  mit  Rücksicht  auf  die  beschränkte  Production  möglichst 


^)  Es  majif  hier  auch  die  Bemerkung  am  Orte  sein,  dass  die  Gewinnung 
von  Kalisalzen  aus  den  Melasseschlempen  nach  zwei  Bichtangen  sich  ver- 
mindert; zunächst  hat  man  die  Erfahrung  gemacht,  dass  der  Proceutsatz 
an  Kalisalzen  in  den  Bückständen  der  Melassen  (der  Schlempekolile)  sich  bei 
fortgesetztem  Bübenbau  vermindert,  während  der  Gehalt  an  Natronsalzen 
znnimmt  und  sodann  hat  man  im  Interesse  einer  rationellen  Düngung  in 
den  letzten  Jahren  an  vielen  Orten  es  auch  kaufmännisch  vortheilhafter 
gefunden,  die  Melassenschlempe  in  unveränderter  oder  durch  Eindampfen  con- 
centrirter  Form  den  Feldern  wieder  zuzuführen  und  auf  diese  Weise  auch 
deren  Gehalt  an  Stickstoff  und  Phosphorsäure,  welcher  bei  der  Schlempe- 
kohlenbereitung ganz  verloren  geht,  wieder  zu  nutzen.  S.  Frank:  Zeitschr. 
des  Vereins  für  Bübenzuckerindustrie  des  Deutschen  Beiches  1874,  XXIV,  189« 
Wiener  Weltausetellung.  24 
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eingeengt  war,  in  Folge  Erschliessung  einer  unlimitirten  Fahrikation 
wesentlich  steigen  und  in  vielen  Zweigen  der  Technik  wird  die  Potasche 
wieder  den  Platz  einnehmen,  aus  welchem  sie  früher  von  der  Soda  als 
dem  billigeren  und  stets  in  gleichmäsaiger  Qualität  zu  erhaltenden  Alkali 
verdrängt  war;  in  anderen  technischen  Branchen,  wie  z.  B.  in  der  Glas- 
fahrikation,  wird  man  die  bedeutenden  Vortheile,  welche  bei  Zuhilfe- 
nahme des  Kalis  als  Sulfat  oder  Carbonat  durch  schnelleres  Blank- 
schmelzen, zumal  an  Farbe  der  Masse  etc.  erwachsen,  ebenfalls  bald 
erkennen. 

Wie  schon  bemerkt,  existirt  in  Stassfurt  bisher  nur  el^e  Potasche- 
fabrik  —  Stassfurter  Chemische  Fabrik,  vormals  Vorster  & 
Grüneberg,  Actiengesellschaft  — ,  welche  Potasche  aus  im  Sul- 
fatofeu  mittelst  Schwefelsäure  dargestellten  Kaliunisulfat  herstellt;  die 
meisten  anderen  Potaschefabriken  sind  mit  älteren  Sodafabriken  combi- 
nirt,  welche  für  Bezug  von  Steinkohle,  Schwefelkies  etc.  eine  günstigere 
Lage  haben,  als  die  auch  wegen  ihrer  liohen  Feldcultur  für  die  unver- 
meidlichen Salzsänreemanationen  besonders  ungeeignete  Umgebung  von 
Stassfurt  -Leopoldshall. 

Das  Quantum  Potasche,  welches  ans  Stassfurter  Chlorkalium  nach 
dem  Leblanc' sehen  Verfahren  dargestellt  wird,  dürfte  150  000  bis 
200  000  Centner  betragen,  lässt  sich  also  noch  wesentlich  erhöhen. 
Die  für  Sodagewinnnng  vorgeschlagenen  neuen  Methoden  von  Schlös- 
sing-Solvay,  nnd  von  Grousilliers  sind,  soweit  dem  Verfasser 
bekannt,  für  Potaschedarstellung  noch  nicht  angewendet,  beziehungs- 
weise wegen  der  leichteren  Löslichkeit  des  Kaliumbicarbonats  nicht  an- 
wendbar. Vergleiche  auch  die  demnächst  folgenden  Aufsätze:  Fabri- 
kation der  Potasche  von  Dr.  H.  Grüneberg  und  die  Soda  -  Industrie 
von  Prof.  H.  Lahdolt. 


D.  Glaubersalz. 

Die  Verwendung  des  schwefelsauren  Magnesiums  und  des  Chlor- 
natriums der  Löserückstände  zu  der  seit  lange  auf  vielen  Salinen, 
wie  auch  von  Baiard  für  Seesalzmutterlaugen  und  gelösten  Pfannen- 
stein ausgeführten  Glaubersalzgewinnung,  hatte  bei  ihrer  Einfüh- 
rung in  die  Stassfurter  Industrie  erst  die  sehr  bedeutenden  tech- 
nischen Schwierigkeiten  zu  beseitigen,  welche*  sich  einer  geregelten 
und  raschen  Darstellung  und  Verarbeitung  grösserer  Laugenmassen 
in  der  kurzen  kalten  Winterzeit  .entgegenstellten.  Der  anscheinend 
nahe  liegenden  Benutzung  von  Eismaschinen,  um  mit  deren  Hilfe  die 
Fabrikation  unabhängig  von  der  Anssentemperatur  im  ganzen  Jahre 
zu  betreiben,  stellte  sich  der  ziemlich  bedeutende  Aufwand,  welchen 
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Asschaffung  und  Betrieb  solcher  Maschinen  bisher  erfordern,  als  Hinder- 
niss  entgegen^)  und  die  ebenfalls  sehr  einnehmende  Idee,  von  den 
Rückständen  sofort  nach  dem  Herauslösen  des  Kalisalzes  eine  zur 
Glaubersalzgewinnung  geeignete  Lauge  zu  erzeugen  und  diese  in  grossen 
wasserdicht  ausgemauerten 'Bassins  anzusammeln  und  sie,  nachdem  sie 
völlig  geklärt,  gleichmässig  gemischt  und  Yorgekühlt  war,  bei  eintre- 
tender Kälte  rasch  und  in  grossen  Mengen  ausfrieren  zu  lassen,  stiess 
auf  unerwartete  Schwierigkeiten,  da  das  mit  Cement  ausgeführte  Mauer- 
werk der  grossen  Bassins  (dieselben  waren  33  m  lang,  33  m  breit  und 
3  m  tief)  der  Einwirkung  der  Laugen  wie  dem  Drucke  des  Grundwassers 
nicht  genügend  widerstand  und  grosse  Verluste  durch  Versickern  etc. 
verursachte.  Nach  diesen  namentlich  von  Ziervogel  &  Tuchen 
gesammelten  Erfahrungen  ist  man  überall  darauf  zurückgekommen,  die 
Darstellung  der  Glaubersalzlösungen  nur  im  Winter  und  so  lange  zu 
betreiben,  als  eine  entsprechend  niedrige  Temperatur  herrscht  und  die 
während  der  anderen  Monate  auf  die  Halde  gestürzten  Löserückstände 
zusammen  mit  dei\  im  Winter  fallenden,  in  grossen  mit  mechanischen 
Rührwerken  versehenen  Apparaten  durch  einströmenden  Dampf  rasch 
zu  lösen  und  nachdem  sie  durch  Absetzen  geklärt,  auf  entsprechend 
grossen  hölzernen  Kühlschiffen  ausfrieren  zu  lassen. 

Auf  der  Fabrik  von  Fr.  Müller  ist  eine  andere,  in  der  ersten 
Einrichtung  einfachere  Lösemethode  in  Anwendung;  es  werden  dabei 
die  Rückstände  nur  in  grosse  Bottiche  mit  falschen  Böden  geworfen 
und  durch  überfliessendes  erwärmtes  Wasser  gelöst.  Dies  Verfahren 
giebt  eine  weniger  vollkommene  Ausnutzung  derselben  und  ist  ausser- 
dem nur  für  solche  Salzgemische  anwendbar,  in  denen  durch  längere 
Einwirkung  von  Luft  und  Feuchtigkeit  der  Kieserit  bereits  verwittert 
ist^).     Als  eine  eigenthümliche  Erscheinung  mag  hier  noch  erwähnt 


^)  Obgleich  die  Umsetzung  von  schwefelsaurem  Magnesium  und  Chlor-  * 
natrium  ohne  bedeutende  thermisch  -  chemische  Action  zu  verlaufen  scheint, 
so  tritt  doch  beim  Auskrystallisiren  des  Glaubersalzes  aus  deren  gemischten 
Lö8un(|;en  eine  bedeutende  Wärmeentwickelung  ein.  Versuche  und  Berech- ' 
nungen,  die  vom  Schreiber  dieses  angestellt  und  sowohl  auf  die  Wärmeentwicke- 
lung beim  Auskrystallisiren  übersättigter  Glaubersalzlösungen ,  als  auf  die 
Abkühlung  beim  Lösen  von  Glaubersalz  sich  stützten,  ergaben  das  Freiwerden 
von  circa  59  Galerien  bei  der  Ausscheidung  des  Glaubersalzes,  ein  Facit, 
welches  auch  erklärlich  erscheint,  wenn  man  die  bedeutende  Menge  Krystall- 
wasser  (lOHgO  =  55  p.  C),  welche  mit  dem  schwefelsauren  Natrium  erstarrt, 
berücksichtigt.  Neben  der  Abkühlung  der  gesammten  Lösungen  haben  also 
die  Eismaschinen  auch  die  zur  Neutralisation  des  so  frei  werdenden  Plus  von 
Wärme  erforderlichen  Minuscalorien  zu  liefern. 

*)  Löserückstände,  welche  mehrere  Winter  im  Freien  gelagert  haben, 
enthalten  oft  grosse  Massen  fertig  gebildeten  Glaubersalzes,  so  dass  aus  deren 
Lösung  scheinbar  auch  ohne  starke  Abkühlung  Glaubersalz  auskrystallisirt ; 
so  enthielt  z.B.  ein  von  1861  bis  1864  gelagerter  Löserückstand  auf  der  Kali- 
fabrik von  A.  Frank  in  Stassfurt: 

24* 
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werden,  dass,  obgleich  hei  der  Bildung  des  schwefelsauren  Natriums 
durch  Doppelzersetzung  die  äquivalenten  Massen  von  Chlormaguesium 
entstehen,  ein  geringer  Gehalt  an  freiem  Chlormagnesium  die  Krystal- 
lisation  ganz  bedeutend  beeinträchtigt  und  vermindert  und  dass  man 
deshalb  namentlich  die  zur  Verwendung  kommenden  frischen  Lös^- 
rückstände  durch  vorheriges  Abspülen  mit  Wasser  möglichst  von  anhän- 
gendem Chlormagnesium  resp.  Carnallitlösung  befreit.  Ebenso  hat  sich 
auch  in  Stassfurt  die  altere  Angabe  bestätigt,  dass  ein  Ueberschuss  von 
Kochsalz  in  der  Lösung  die  Ausscheidung  des  Glaubersalzes  wesentlich 
fordert,  und  sortirt  man  deshalb  die  Rückstände  möglichst  derart,  dass 
in  deren  Lösung  auf  1  Mol.  Bittersalz  2  Mol.  Kochsalz  kommen.  Das 
aus  den  Kohlaugen  gewonnene  rohe  Glaubersalz  ^)  ist  mit  Kochsalz  und 
Chlormagnesium  verunreinigt  und  in  dieser  Form  für  die  wenigsten 
Zwecke  brauchbar,  dasselbe  wird  daher  entweder  durch  nochmaliges 
Auflösen  zu  krystallisirtem  „raffinirtem"  Glaubersalz  oder  durch  Ver- 
dampfen resp.  Auskochen  zu  wasserfreiem  Glaubersalz  —  Sulfat  — 
umgearbeitet  und  wird  in  beiden  Formen  von  den  Consumenten  vielfach 
dem  durch  Zersetzung  von  Kochsalz  mit  Schwefelsäure  dargestellten 
Sulfat  vorgezogen,  da  es  bei  richtiger  Darstellung  die  namentlich  für 
Glasfabrikanten  werthvolle  Eigenschaft  besitzt,  kein  Eisen  und  keine 
freien  Säuren  zu  enthalten  2).  Das  in  grossen  Krystallen  (Sodaform) 
gewonnene  Glaubersalz  findet  leider  als  Yerfölschungsmittel  für  krystnl- 
lisirte  Soda  im  Kleinhandel  ausgedehnte  Anwendung,  dagegen  hat  die 


Mafi^esiumsulfat 14*49 

Natriumsulfat 13"96 

Calciumsulfat 2'26 

Natriumchlorid 27*09 

Kaliumchlorid 1-60 

Unlösliches 10-48 

Wasser 30*12 

^)  Bohes  Glaubersalz  enthielt  im  Durchschnitt  nach  mehreren  im  Labora- 
torium der  Ver.  Cham.  Fabriken  zu  Leopoldshall  ausgeführten  Analysen: 

Natriumsulfat 40-22 

Natriumchlorid 1*23 

Magnesiumsulfat  als  Kieserit .    0*47 

Magnesiumchlorid 0*92 

Calciumsulfat 1*12 

Bückstaud  (unlöslich)   ....    1*40 

Wasser 5464 

100-00 
2)  Nach  Analysen  im  obigen  Laboratorium  enthielt: 

Calcin.  Glaubersalz:     Prima      Secunda 

Natriumsulfat 97  94 

Calciumsulfat 1*1  l'l 

IJatriumchlorid 16  2*5 

Unlösliche? ,    .    .    0*3  2*2 

Eisenoxyd     . 0-04  007. 
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Darstellung  von  Glaubersalz  in  Bittersalzform  jetzt  fast  ganz  aufgehört, 
da  der  Preis  von  Bittersalz  und  Glaubersalz  jetzt  nahezu  gleich  steht. 
Die  bedeutendsten  Anlagen  für  Glaubersalzgewinnung  und  Ver- 
arbeitung sind  dieder Vereinigten  Actiengesellschaf^Leopolds- 
hall,  welche  nach  den  bei  Ziervogel  &  Tuchen  gesammelten  Erfah- 
rungen von  L.  W.  Ziervogel  projectirt,  später  noch  vom  Verfasser 
in  Gemeinschaft  mit  Dr.  Georg  Borsche  erweitert  und  verbessert 
worden  sind,  so  dass  in  denselben  im  Winter  1872/73  circa  75  000Ctr., 
im  Winter  1873/74  circa  150000  Ctr.,  im  Winter  1874/75  endlich 
250  000Ctr.  rohes  Glaubersalz  gewonnen  und  weiter  verarbeitet  wur- 
den. Die  Kühlapparate  haben  jetzt  1 2  000-  qm  Oberfläche  und  liefern 
bei  günstigen  Nächten  bis  zu  3000  Ctr.  rohes  krystallisirtes  Glauber- 
salz in  24  Stunden.  Die  Weiterverarbeitung  des  gewonnenen  rohen 
Glaubersalzes  zu  Soda  findet  bisher  in  Stassfurt  noch  nicht  statt,  dürfte 
aber  mit  derZeitauchin  Angriff  genommen  werden  müssen,  da  nament- 
lich der  Markt  für  krystallisirtes  Glaubersalz  ein  sehr  beschränkter  ist 
und  überdies  bei  der  Unsicherheit  der  von  äusseren  Verhältnissen  völlig 
abhängigen Production  vorherige  Abschlüsse  mit  den  Consumenten  von' 
calcinirtem  Sulfat  —  Glashütten  etc.  —  immer  nur  in  beschränktem 
Umfange  möglich  sind.  Bei  einer  regelmässigen  Verarbeitung  der 
Löserückstände  sämmtlicher  Kalifabriken  In  Stassfurt  -  Leopoldshall 
dürfte  bei  jetziger  Rohsalzförderung  ein  mittlerer  Ertrag  von  700  000  Ctr. 
rohem  krystallisirtem  Glaubersalz  resultiren  (=  230000  bis  240000  Ctr. 
calcinirter),  da  es  aber  vielen  Fabriken  an  genügenden  Räumen  zum 
Aufstürzen  der  Bückstände  etc.  fehlt  und  die  erforderlichen  Anlagen 
auch  kostspielig  sind,  so  werden  diese  die  Kieseritwäsche  stets  der 
mühsameren  Glaubersalzfabrikation  vorziehen. 


Verwerthung  der  letzten  Laugen. 

Die  bei  der  Verarbeitung  des  Carnallitsalzes  wie  der  Kainite  und 
auch  bei  der  Glaubersalzgewinnung  fallenden  letzten  Laugen,  welche 
als  wesentlichsten  Bestandtheil  Chlormagnesium  enthalten  und  ein  Jahres- 
quantum von  2  bis  3  Millionen  Centner  (100  000  bis  150000  Tonnen) 
trockenes  Chlormagnesium  repräsentiren ,  haben  bisher  noch  nicht  die 
Beachtung  in  der  Technik  gefunden,  welche  dieser  Verbindung  wegen 
ihrer  mannichfachen  schätzenswerthen  Eigenschaften  gebührt  und  die 
hier  kurz  erwähnt  werden  mögen,  um  zu  deren  weiterer  Ausnutzung 
anzuregen.  Die  wesentlichen  physikalischen  Eigenschaften  des  Chlor- 
magnesiums  sind :  Grosse  Hygroskopicität,  leichte  Löslichkeit  und  gros- 
ses Yolumge wicht  der  Lösungen,  die  chemischen:  leichte  Zersetzbarkeit 
des  wasserhaltigen  Salzes  in  der  Hitze  in  Salzsäure  und  Magnesia  und 
Zerlegung  desselben  durch  alle  Alkalien  und  alkalischen  Erden. 
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^  Bisherige  Yerwendang  der  letzten  Langen.  IVie  schon 
erwähnt  enthalten  die  Ahranmsalze  einoi  kleinen  Bmchtheil  Brom, 
welches  sich  in  den  letzten  Langen  anhäuft  und  daraus  Yon  dem  Ver- 
fasser fabrikmässig  gewonnen  wird^);  ebenso  hat  der  Bromgeh&It  der 
letzten  Langen  dem  Yerfiuser  Anlass  gegeben,  ans  diesen  und  aus  den 
ausgekochten  Salzen  Mischungen  herzustellen,  welche  den  Yerschiedenen 
für  medicinische  Zwecke  benutzten  Bade-  und  Mntterlaugensalzen 
(fiirenznacher,  Rehmer,  Wittekinder,  Köeener,  Gottschalko witzer  etc.) 
nach  Beschaffenheit,  Znsammensetzung  nnd  medicinischer  Wirkung 
Yöllig  entsprechen  und  da  sie  bedeutend  billiger  sind,  als  die  „natür- 
lichen'' Badesalze,  auch  die  Yerwendung  für  weniger  Bemittelte,  sowie 
für  grosse  Badeanstalten,  Lazarethe  etc.  ermöglichen.  Nach  demselben 
Princip  hat  der  Verfasser  künstliches  Seewasser  der  Yerschiedenen  Meere 
(Ostsee,  Nordsee,  Atlantischer  Ocean  etc.)  för  Bader  nnd  Aquarien  her- 
gestellt, für  desseniichtige  Zusammensetzung  der  Beweis  damit  geliefert 
wurde,  dass  die  Fische  der  betreffenden  Gewässer  darin  fortlebten  und 
gediehen.  Bei  dem  zunehmenden  Seefischhandel  nach  dem  Inlande 
wird  es  mit  Hilfe  solcher  Seesalzgemische  aber  auch  möglich  sein,  im 
Binnenlande  mit  geringen  Kosten  grossere  Seewasserbassins/herzusteüen 
und  darin  die  Fische  für  den  Verkauf  lebendig  zu  erhalten. 

Als  weitere  und  zur  Zeit  bedeutendste  Verwendung  der  Stassfurter 
Endlangen  muss  die  von  Joseph  Townsend,  Port  Dnndas  Glasgow, 
erfolgte  Einführung  des  Ghlormagnesinm  für  die  Webwaarenfabrikation 
an  erster  Stelle  erwähnt  werden.  Es  ist  bekannt,  dass  Ketten-  und 
Schussfäden  bei  der  Weberei  schon  seit  langer  Zeit  mit  gewissen 
Schlichtmaterialien  (Stärke-,  Isländisch-  oder  Garagheenmooskleister) 
getränkt  wurden,  damit  die  Fäden  fester  wurden  und  namentlich  auf 
den  Dampfwebstählen .  nicht  so  leicht  abrissen  (brachen),  da  indessen 
diese  Materialien  leicht  schimmelten  und  trockneten,  so  mussteji  sie 
mit  verschiedenen  nicht  immer  unschädlichen  antiseptischen  Mitteln 
Versetzt  werden;  noch  schlimmer  aber  für  die  Gesundheit  der  dabei 
beschäftigten  Arbeiter  war  es,  dass  man  die  Webstühle,  um  das  Trocknen 
der  Schlichte  zu  verhindern,  in  Räumen  aufstellte,  die  entweder  an  sich 
feucht  waren  (Keller  etc.)  oder  in  denen  durch  Einleiten  von  Wasser- 
dampf künstlich  eine  feuchte  Atmosphäre  geschaffen  wurde. 

Die  Einführung  des  Ghlormagnesinm  als  Zusatz  zu  den  Schlichten, 
welche  man  Townsend  verdankt,  hat  diese  Uebelstände  nicht  nur 
beseitigt,  indem  das  Präparat  die  Schlichten  vor  Zersetzung  schützt 
und  durch  seine  Hygroskopicität  den  Faden  ohne  künstliche  Anfeuch- 
tung geschmeidig  erhält,  sondern  die  Luft  in  den  Arbeitsräumen  ist 
noch  wesentlich  dadurch  verbessert,  weil  das  Ghlormagnesinm  das  mit 
den  Ausdünstungen  der  Arbeiter  exhalirte  Ammoniak  absorbirt.     In 


1)  Vergl.  den  Aufsatz  über  Brom  8.  127  dieses  Berichtes. 
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England,  wo  Townsend  nnter  dem  Schutze  eines  Patentes  für  Aus- 
breitung seiner  Erfindung  thätig  sein  konnte,  hat  dieselbe  ausgedehnte 
Anwendung  gefunden,  in  Deutschland  ist  Mangels  eines  Patentschutzes 
wegen  bisher  Niemand  in  der  Lage  gewesen,  die  hiermit,  wie  mit  de^ 
ersten  Einführung  jeder  Neuerung  verbundenen  Opfer  zu  riskiren. 

Das  Ghlormagnesium  wird  fär  diesen  Zweck  in  krystallisirter  Form 
(MgCl  -h  6  H2O)  durch  einfaches  Eindampfen  der  Endlaugen  auf 
39^  B.  (1*375  Vol-Gew.)  und  Einfüllen  der  heissflüssigen  Masse  in  Buchen- 
holzfässer  oder  Petrolbarrels  fertig  gemacht  und  werden  davon  jetzt 
6000  bis  8000  Tonnen  jährlich  nach  England  versenddl,  die  dort  mit 
7  bis  9  Pf.  St.  pr.  Tonne  incl.  Patentnutzungsrecht  verkauft  werden, 
wahrend  der  Preis  inStassfurt  für  gute  derartige  Waare  kaum  3  Pf.St. 
pr.  Tonne  (circa  3  Rmk.  pr.  Gtr.)  ist. 

Eine  andere  Verwendung  der  hygroskopischen  Eigenschaften  des 
Chlormagnesiums  ist  mit  dessen  Zusatz  zu  dem  für  die  Strassenbespren- 
gung  benutzten  Wasser  versucht  worden,  wobei  man  auch  als  Neben- 
vortheil  die  Bindung  des  im  Strassenkoth  befindlichen  freien  Ammoniaks 
in  Aussicht  nahm.  Obgleich  nun  das  angestrebte  Ziel  erreicht  wurde, 
80  bot  doch  der  Transport  der  erforderlichen  grossen  Massen  bisher 
unüberwindliche  Schwierigkeiten,  und  man  hat  es'^n  den  betreffenden 
Yersuchsstätten  billiger  gefunden,  durch  Anwendung  grösserer  Massen 
Sprengwasser  annähernd  dassölbe  Resultat  zu  erzielen. 

Im  Anschluss  hieran  mag  auch  gleich  die  Verwendung  des  Ghlor- 
magnesium als  Desinfectionsmittel  in  der  sogenannten  Sü vernaschen 
Masse  und  in  ähnlichen  Gombinationen  (Kalk,  Theer,  Ghlormagnesium) 
erwähnt  werden,  die  indess,  wenn  auch  bei  kurzen  Wasserläufen  und 
sorgfaltiger  Anwendung  nicht  ganz  ohne  Nutzen,  den  davon  anfäng. 
lieh  gehegten  grossen  Erwartungen  nicht  entfernt  entsprach  und  ent- 
sprechen konnte. 

S  o  r  e  1 '  scher  Cement.  Für  die  bekannte  Erfindung  S  o  r  e  T  s ,  aus  ge- 
glühter Magnesia  und  Chlormagnesium  event.  unter  Zusatz  weiterer  Far^e- 
oder  Füllstoffe  künstliche  marmorartige  Steine  herzustellen,  findet  das 
Stassfurter  Chlormagnesium  einige  Verwendung,  doch  ist  dieser  Magnesia- 
cement  leider  noch  nicht  genügend  gewürdigt,  obwohl  Sorel  das  Verfahren 
in  letzter  Zeit  noch  wesentlich  verbesserte  und  unter  anderen  auch  in 
Wien  ausgestellte  Schleifsteine  —  mit  Zusatz  von  Schmirgelpulver  — 
producirte,  welche  von  Metallarbeitern  sehr  gerühmt  wurden.  Ob  sich 
Sorel's  Angabe,  dass  sein  Magnesiacement  auch  dem  Seewasser  wider« 
stehe,  bestätigt,  konnte  vom  Verfasser  leider  ificht  in  Erfahrung  ge- 
bracht werden,  gegen  warmes  süsses  Wasser  ist  der  Cement  nicht 
dauernd  widerstandsfähig.  (Vergl.  auch  w.  u.  den  Aufsatz  über  Cement.) 
Eine  andere  Verwendung  des  Ghlormagnesium,  welche  vielleicht 
eine  Zukunft  hat,  ist  die  als  Elärungs-  und  Neutralisationsmittel  bei 
der  Verarbeitung  des  Zuckerrübensaftes.    Nachdem  Scheibler  durch 
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seine  epochemachenden  Arheiten  in  Gemeinschaft  mit  Marschall  und 
Felz  festgestellt  hatte  ^)f  dass  es  hauptsächlich  nur  die  seihst  nicht 
krystallisirenden  organischen  und  kohlensauren  Yerhindungen  der 
Alkalien  sowie  die  Aetzalkalien  sind,  welche  die  Krystallisation  des 
Zuckers  verhindern  und  dadurch  zu  Melassehildnern  werden,  während 
die  seihst  leicht  krystallisirenden  Alkalisalze,  namentlich  Chloride  und 
Sulfate,  nicht  nur  keine  Melassehildner  sind,  sondern  sogar  theilweise 
als  Verhinderer  der  Melassehildung  wirken,  hat  man -der  Neutralisation 
der  Alkalien  volle  Aufmerksamkeit  gewidmet  und  nehen  der  directen 
Verwendung  ton  Säuren  —  Phosphor8äi:^e ,  Schwefelsäure,  schwefliger 
Säure  etc.  —  namentlich  solche  Salze  herangezogen,  welche,  sich  mit 
den  schädlichen  alkalischen  Salzen  leicht  umsetzend,  diese  neutrali- 
siren.  Von  Morgenstern  wurde  hierzu  das  Magpesiumsulfat  vor- 
geschlagen, da  aher  ein  nicht  immer  zu  vermeidender  Ueherschuss  der- 
selben zur  Bildung  des  in  den  Zuckersäften  sehr  störenden  Gypses 
Anlass  giebt,  so  sah  man  von  diesem  Präparat  bald  wieder  ab  und  be- 
nutzte, nach  Wai^dels  und  des  Verfassers  Vorschlag  eine  Losung  von 
Chlormagnesium  gewissermaassen  als  neutrale  Säure,  da  ein  Ueher- 
schuss davon  nichts  schaden  konnte,  während  die  bei  der  Zerlegung 
des  Chlormagnesiums  durch  die  Aetzalkalien  sich  abscheidende  Magnesia 
zugleich  als  Elärmittel  diente  und  grosse  Mengen  organischer  Verun- 
reinigungen des  Saftes,  ähnlich  wie  dies  schon  bei  der  sogenannten 
Saturation  geschieht,  mit  niederreisst.  Nach  Scheibler^s  neuesten 
noch  nicht  abgeschlossenen  Arbeiten  scheint  es  als  ob  die  Anwendung 
der  Magnesia  selbstneben  den  freien  Säuren  belangreiche  Vortheile  böte. 

Darstellung'  von  Chlorbarium.  Bei  der  Darstellung  von 
Chlorbarium  ist  das  Chlormagnesium  mit  Erfolg  an  Stelle  von  Chlor- 
calcium  oder  Chlormangan  verwendet,  indem  man  die  Beschickung 
aus  einem  Gemisch  von  Schwerspath,  Kalk,  Chlormagnesium  und  Kohle 
zusammensetzte  und  damit  ein  für  viele  Zwecke  namentlich  für  das 
de  Haen'sche  Eesselspeisewasserreinigungsverfahren  sehr  branchbares 
Chlorbanum  erhielt,  welches  nach  entsprechender  Reinigung  auch  für 
Herstellung  von  Blancfixe  (mittelst  schwefelsaurem  Magnesium)  brauch- 
bar sein  dürfte.     (Vergl.  auch  weiter  unten  den  Aufsatz  über  Barium.) 

Salzsäure darstellung.  Die  schon  von  Baiard  vorgeschlagene 
Benutzung  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Chlormagnesium  beim  Er- 
hitzen zur  Gewinnung  von  Salzsäure  hat  sich  bisher  in  der  Praxis 
noch  keinen  Platz  erol^ert,  da  die  hierbei  resultirende  Salzsäure  sehr 
dünn,  die  vollständige  Zersetzung  schwierig^und  langsam,  der  Process 
daher,  Angesichts  des  billigen  Preises  der  Salzsäure  aus  anderen  Quellen, 


^)    Zeitschrift   des    Vereins    für    Rübenzuckerindustrie   in   Deutschland  : 
Marschall  1870,  339  und  619;  derselbe  1871,  97;  Felz  1870,  357. 
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nicht  lohnend  ist.  Aas  demselben  Gründe  ist  die  Anwendung  des 
Chlormagnesiums  zum  Extrahiren  des  Kupfers  aus  den  Sanderzen  und 
selbst  die  leichter  ausführbare  Darstellung  von  reinem  Chlor  durch  Er- 
hitzen eines  Gemisches  von  Braunstein  und  Chlormagnesium  bisher 
noch  nicht  im  Grossbetriebe  eingeführt.  Auch  Weldon's  Vorschlag, 
bei  der  Reviyication  des  Braunstein  das  Chlormagnesium  ^)  zu  yerwen- 
den,  hat  noch  keine  Nachfolge  gefunden,  und  ebenso  wenig  sind  bisher 
die  für  hüttenmännische  Zwecke  —  chlorirendes  Rösten  —  so  werth- 
Yollen  Eigenschaften  in  grösserem  Maassstabe  benutzt.  Trotz  alledem 
ist  mit  Bestimmtheit  zu  hoffen,  dass  diese  für  viele  Zwecke  so  brauch- 
bare und  in  Stassfurt  so  massenhaft  als  beinahe  werthloses  Nebenpro- 
duct  fallende  Verbindung  mit  der  Zeit  eine  grössere  Rolle  in  der  Tech- 
nik spielen  wird. 


^)  Vergl.  den  Aufsatz  über  Chlor  etc.  S.  119  dieses  Berichtes. 


YorKommen  nnd  Verarbeitung  der 
Kalisalze  in  KalnszO* 


Von  Dr.  A.  Frank 

üi  Stassftirt. 


Der  grosse  Aufschwang,  welchen  das  Stassfurter  Salzwerk  durch 
die  E^liindustrie  genommen  hatte,  konnte  nicht  verfehlen,  auch  in 
anderen  Steinsalzlagern  eifrige  Forschungen  nach  Kalisalzahlagerungen 
heryorzurufen.  Nachdem  diese  Versuchsarheiten  in  Wielizka  den  be- 
kannten —  wenn  auch  in  seinen  üblen  Folgen  durch  die  damaligen 
Zeitungsberichte  übertrieben  gesehilderten  —  Wassereinbruch  in  das 
dortige  Steinsalzlager  herbeigeführt  hatten,  ohne  die  gesuchten  Kali- 
salze zu  erschliessen ,  wandte  man  sich  den  ausgedehnten  Steinsalz- 
lagem  in  den  Ostkarpathen  zu.  In  einem  der'  dortigen  zahlreichen, 
aber  noch  sehr  primitiv  —  durch  Laugwerksbetrieb  —  ausgebeu- 
teten Salzwerke,  dem  zu  Ealusz,  war  bereits  in  den  fünfziger  Jah- 
ren von  Professor  H.  Rose  in  Berlin  das  Vorkommen  von  reinem 
Ghlorkalium  —  Sylvin  —  constatirt,  auch  eine  hierauf  bezügliche 
Notiz  veröffentlicht  worden.  Eine  Wiederaufnahme  der  so  gegebe- 
nen Andeutungen,  verbunden  mit  Nachforschungen  über  die  eigen- 
thümlich  bittere  Beschaffenheit  des  aus  den  Kaluszer  Laugwerken  ge- 
wonnenen Kochsalzes,  welches  sich  bei  der  Analyse  stark  kalihaltig 
zeigte,  fühi*ten  dann  Hrn.  B.  Margulies  und  Professor  Tschermak 
in  Wien  in   den  Jahren   1868  und  1869  zur  Auffindung  bauwürdiger 


^)  üeber  das  Kaluszer  Kalivorkommen  finden  sich  VeröffentlichuDgen : 
Tschermak:  Wochenschrift  des  Niederösterreichischen  Gewerbevereins  1866, 
Nro.  1,  11;  Tschermak,  pr.  Chem.,  CHI,  250;  Foetterle,  Berg-  und 
hüttenmännische  Zeitung  1868,  226,  259;  v.  Kripp,  Ibid.  1868,  377,  385, 
411,  417;  £.  Windakiewicz,  Berggeist  1869,  Nro.  3  u.  102;  v.  Hinge- 
nan:  Jahrb.  der  k.  k.  geol.  Reichsanstalt  1869;  v.  Hauer,  Jiüirb.  der  k.  k. 
geol.  Beichsanstalt  1870,  Nro.  1;  Foetterle,  Ibid.  1871,  Nro.  4;  sowie  end- 
lich das  als  Manuscript  gedruckte  Gutachten:  Ueber  die  Kalisalzlagerstätte 
zu  Kalasz,  von  v.  C  am  all,  B.  v.  Cotta  und  E.  Windakiewicz,  Wien 
1873. 
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Lager  von  Sylvin,  denen  bald  anch  die  Anf^ndnng  bedeutender,  die 
StaBBforter  resjf.  Leopoldsballer  an  Mäcbtigkeit  weit  übertreffender 
Kainitablagerungen  folgten.  Dagegen  fehlte  in  Kalusz  das  Vorkommen 
von  Carnallit  und  Kieserit  nahezu  vollständig  und  scheint  dies  wie  das 
ganze  Vorkommen  des  Sylvins  als  linsenartige  Einlagerung  im  Hasel- 
gebirge —  mit  Thon  vermischtem  Steinsalz  —  mit  Sicherheit  darauf 
zu  deuten,  dass  die  Vorkommen  von  Kainit  und  Sylvin  secundäre 
BUdungen  aus  einem  früheren,  dem  Stassforter  gleichen  Mutterlaugen- 
salzlager  sind ,  welche  aber  durch  spätere  Hebungen  und  Zuflüsse  von 
süssem  Wasser,  wenigstens  in  ihren  oberen  Lagen,  nochmals  umgesetzt 
wurden  —  ein  Process,  der  auch  in  dem  Stassfurter  Salzlager  an  einzelnen 
Stellen  direct  nachweisbar  ist  ^).  Da  sich  in  den  später  aufgeschlossenen 
beziehungsweise  noch  im  Aufschluss  begriffenen,  tieferen  Lagen  der 
Kaluszer  Werke  sehir  schöne  reichhaltige  Adern  von  Carnallit  finden, 
so  ist  nach  dem  ürtheil  der  Geologen  bei  weiterem  Vordringen  in  die 
tieferen  Schichten  die  Auffindung  eines  dem  Stassfurter  Vorkommen 
entsprechenden  Carnallitlagers  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  auch 
dort  zu  erwarten,  um  so  mehr,  als  das  Einfallen,  welches  in  den  oberen 
Teufen  bis  zu  60^  beträgt,  sich  nach  unten  regelmässig  verflacht  und 
in  den  bisher  aufgeschlossenen  tiefsten  Horizonten  sich  schon  auf  30^ 
vermindert,  obwohl  dieselben  die  Tiefe  der  Stassfurter  Abbausohlen 
noch  lange  nicht  erreichen,  da  der  Bergbau  im  preussischen  Salzwerk 
in  einer  Teufe  von  333  m  bei  einem  durchschnittlichen.  Einfallen  der 
Schichten  von  30®,  im  Leopoldsballer  von  219  m  bei  einem  Fallwinkel 
von  44®  umgeht,  während  der  tiefste  bisher  erzielte  Aufschluss  in 
Kalusz  nur  circa  115  m  unter  der  Hängebank  des  Schachtes  liegt. 
Die  Thatsache,  dass  auch  im  Stassfurter  Becken  Kainit  und  Sylvin  fast 
nur  in  dem  höher  gelegenen  Leopoldsballer  Werke  vorkommen,  bildet 
eine  weitere  Stütze  dieser  Hypothese.  ' 

Vorkommen  und  Verarbeitung  der  Sylvinsalze.  Wie 
schon  angeführt,  findet  sich  der  Sylvin  in  einzelnen  linsenförmigen  La- 
gern, die  aber  untereinander  durch  schwächere  Bänder  verbunden  sind 
und  ein  regelmässiges  Streichen  zeigen,  im  Haselgebirge  (Salzthon) 
eingei^chlossen;  die  Mächtigkeit  dieser  Sylvinablagerungen  beträgt  im 
Maximum  33  m,  im  Minimum  4  m  und  kann  im  Durchschnitt  mit  8  m 
angenommen  werden.  Im  mittleren  Theile  der  Linsen  finden  sich 
starke,  zuweilen  0'6  bis  0*9  m  dicke  Lagen  von  fast  chemisch  reinem 
Chlorkalium,  welches,  wenn  allein  gefördert,  ohne  alle  weitere  Umarbei- 
tung für  die  meisten  chemischen  Zwecke  brauchbar  sein  würde,  nach 
dem  Hangenden  und  Liegenden  zu  verarmen  die  Lagen  indess  durch 
Vermischung  mit  Salzthon  immer  mehr,  um  schliesslich  ganz  in  diesen 


1)  Frank,  Bev.  Cham.  Ges.  1868  L,  124. 
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überzugehen.  Da  indess  Magnesiumsalze  in  dieser  Sylvinablagerung 
fast  ganz  fehlen,  so  ist  der  chemische  Process  der  Chlorkaliumgewinnung 
aus  diesem  Material  ein  ungleich  einfacherer  als  in  Stassfurt,  indem 
man  die  Salze  nur  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Chlorkalium 
und  Chlornatrium  erhitzt.  Da  nun  das  Chlorkalium  bei  höherer  Tem- 
peratur im  Wasser  bedeutend  löslicljer  ist,  als  bei  niederer,  während 
die  Lösefähigkeit  des  Chlornatriums  bei  verschiedenen  Temperaturen 
nicht  wesentlich  yariirt,  so  nimmt  die  Lauge  beim  Erhitzen  mit  den  von 
löslichen  Theilen  nur  Chlorkalium  und  Chlornatrium  enthaltenden  Roh- 
salzen  nur  das  erstere  auf,  und  wird,  nachdem  sie  sich  dem  Temperatur- 
grade entsprechend  mit  Chlorkalium  gesättigt  hat,  iuKrystallisirbassins 
gelassen,  in  welchen  sie  beim  Abkühlen  das  mehr  gelöste  Chlorkalium 
auskrystallisiren  lässt,  um  dann  wieder,  mit  neuen  Mengen  Rohsalz 
erhitzt,  denselben  Process  zu  durchlaufen.  Es  fallen  also  bei  dem  Be- 
triebe in  Kalusz  die  so  schwierigen  Verdampfoperationen  der  Stassfui*ter 
Fabrikation  mit  ihren  weitere  Raffinationsarbeiten  erfordernden  Zwischen- 
producten  ganz  fort  und  es  wird  sofort  ein  sehr  reines,  kräftig  krystal- 
lisirtes  und  vollkommen  magnesiumfreies  Chlorkalium  erzielt.  — 
Würden  die  Kaluszer  Sylvinrohsalze  nur  aus  einem  Gemische  von 
Chlorkalium  und  Chlornatrium  bestehen,  so  müsste  der  beschriebene 
Process  in  sehr  glatter  Weise  und  fast  ohne  Verlust  vor  sich  gehen, 
dieselben  enthalten  aber  neben  den  löslichen  Bestandtb eilen  noch  einen 
bedeutenden  Procentsatz  unlöslichen  Thon  und  Gyps,  wodurch  der  Process 
complicirt  und  der  Fabrikations-  beziehungsweise  Laugenverlust  erhöht 
wird*.  Nach  dem  jetzt  dort  üblichen  Verfahren  werden  die  gewonnenen 
Sylvinerze  so  gattirt,  dass  sie  durchschnittlich  20  bis  24  p.C.  Chlor- 
kalium enthalten,  der  Chlornatriumgehalt  beträgt  dann  durchschnittlich 
30  bis  32  p.c.,  und  der  Rest  besteht  ans  Salzthon  und  Gyps.  Die  su 
geklaubten  Erze  werden  möglichst  gleichmässig  etwa  zu  Bohnengrösse 
durch  Quetsch  werke  und  Siebe  zerkleinert  und  dann  in  grosse  als 
Eztractionsgefässe  dienende  Pfannen,  die  mit  falschem  Boden  versehen 
sind,  gefüllt.  Auf  die  so  vorgerichtete  Masse  lässt  man  die  von  der 
früheren  Ery  stall  isation  herrührende  Lauge  laufen,  welche  zuvor  ent- 
weder in  einer  Pfanne  mit  directem  Feuer  oder  durch  eine  Dampf- 
schlange erhitzt  war.  Gewöhnlich  sind  vier  Extractions-  Und  vier 
Laugenwärmgeiasse  in  ähnlicher  Weise  combinirt,  wie  dies  bei  der 
englischen  Sodaextraction  üblich  ist,  so  dass  die  zum  Ersatz  des  durch 
die  Losung  des  Chlorkaliums  und  durch  äussere  Abkühlung  entstan- 
denen Wärmeverlustes  nach  jedem  Passiren  eines  Extractionsgefässes 
neu  augeheizte  Lauge  zuletzt  über  das .  mit  frischem  Salz  beschickte 
Extractionsgefäss  und  von  dort  in  die  Krystallisirbassius  geht.  Um 
den  Laugenverlust  zu  ersetzen,  erhält  die  Pfanne,  welche  völlig  ausge- 
zogen ist,  zuletzt  siedende  Chlornatriumlösung  und  nachdem  diese  die- 
noch  in  der  Masse  vorhandene  Chlorkalium-Chlornatriumlösung  verdrängt 
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hat,  wird  das  betreffende  Extractionsgefass  zar  Entleerung  ausgeschaltet 
und  ein  inzwischen  mit  frischem  Material  beschicktes  vorn  an  die 
Batterie  gehängt.  Die  in  die  Krystallisirgefasse  ablaufende  Lauge 
zeigt  einen  durchschnittlichen  Gehalt  von  15  p.  C.  Ghlorkalium  und 
17*4  p.c.  Chlornatrium  und  enthält  nach  dem  Auskrystallisiren  bei 
Sommertemperatur  11*5  p.  C.  Chlorkalium  und  20'6  p.  C.  Chlornatrium 
und  bei  Winterkälte  7'2  p.  C.  Chlorkalium  und  22'7  p.  C.  Chlornatrium. 
Bei  einer  Beschickung  mit  Rohsylvin  von  22  bis  24  p.C.  Chlorkalium 
Gehalt  verbleibt  im  Rückstand  meist  noch  20  bis  25  p.C.  des  darin 
enthalten  gewesenen  Chlorkaliums  sowie  nahezu  der  ganze  Chlornatrium- 
gehalt; um  dieses  sowie  auch  das  in  den  ärmeren  Sylvinerzen  von  nur 
10  bis  12  p.c.  Chlorkalium  enthaltene  Kaliumsalz  zu  gewinnen,  werden 
die  Löserückstände  in  den  Extractionsgeiassen  selbst,  die  ärmeren 
Rückstände  in  grossen  Holzkästen  mit  süssem  Wasser  methodisch  ex- 
trahirt.  Bei  dieser  Operation  wird  sowohl  Chlorkalium  als  Chlornatrium 
zum  grössten  Theil  gelöst  und  es  bleibt  nur  ein  wenig  salzhaltiger 
Thon  und  Gypsschlamm  zurück.  Die  erhaltene  klare  und  durch  event. 
Passiren  durch  mehrere  Lösegefasse  mit  beiden  Salzen  völlig  gesättigte 
Soole,  welche  einen  durchschnittlichen  Gehalt  von  6*3  p.  C.  Chlorkalium 
und  22*5  p.C.  Chlornatrium  zeigt,  wird  nun  in  einer  gewöhnlichen 
Salinenpfanne  wie  einfache  Salzsoole  so  Itcnge  eingekocht,  als  sich  reines 
Kochsalz  ausscheidet  und  dieses  wird  in  über  der  Siedepfanne  stehenden 
Bühnen  zur  Entfernung  der  anhängenden  chlorkaliumhaltenden  Lauge  mit 
reiner  siedender  Kochsalzlösung  Übergossen  —  gedeckt  — .  Das  Auskochen 
von  Chlomatrium  und 'gleichzeitige  Concentriren  der  Chlorkaliumlauge 
wird  fortgesetzt,  bis  unter  beständigem  Zuspeisen  neuer  Mischsoole  die 
Pfanne  eine  heisse  Lösung  von  15  bis  16  p.C.  Chlorkalium  und  16  bis 
17 p.c.  Chlornatrium  enthält,  dann  wird  das  Feuer  gelöscht  und  der  In- 
halt der  Pfanne  schnell  in  KrystalHsirbassins  abgelassen,  in  welchen  das 
Chlorkalium  auskrystallisirt.  Die  Pfanne  wird  sofort  nach  dem  Ent- 
leeren wieder  mit  neuer  vorgewärmter  Mischlauge  gefüllt  und  der 
Process  geht  so  regelmässig .  fort.  Da  die  Mischlauge  mit  beiden  Salzen 
gesättigt  ist  und  das  Chlorkalium  in  Lösung  bleibt,  so  fallt  gerade  so- 
viel Kochsalz  aus,  als  Wasser  verdampft,  resp.  als  aus-  einer  gesättigten 
reinen  Kochsalzlösung  beim  Verdampfen  ausfallen  würde  und  der  Mehr- 
verbrauch an  Brennstoff  gegen  den  gewöhnlichen  Salzsiedeprocess  wird 
nur  veranlasst  durch  das  bei  jedesmaligem  Ablassen  der  Pfanne  nöthige 
Abkühlen  und  Wiederanfeuern  derselben  nach  erfolgter  Füllung. 
Immerhin  ist  aber  diese  Methode  für  die  Kaluszer  Verhältnisse  und 
bei  dem  hohen  Preise  des  Kochsalzes  in  den  benachbarten  russischen 
Provinzen  von  praktischem  Werthe,  da  sie  eine  nahezu  vollständige 
Zugutemachung  aller  Sylvinerze*  und  somit  auch  einen  leichteren  Abbau 
und  eine  sorgfältigere  Scheidung  der  Erze  ermöglicht.  Das  Chlorkalium 
wird  von  Kalusz  schon  wegen  der  hohen  Fracht,  die  darauf  bis  zu  den 


382  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

Consumtionsplätzen ,  Wien,  Stettin  etc.,  lastet,  nur  in  hochgradiger 
Waare  —  95  bis  97  p.  C.  —  in  den  Handel  gebracht  und  kann  wegen 
seiner  grosseu'Reinheit  und  schönen,  kräftigen  Krystallisation  als  Frima- 
qualität  bezeichnet  werden. 

Gewinnung  und  Verarbeitung  des  Kainits.  Wie  schon 
oben  angeführt,  übertrifft  das  Kainitvorkommen  in  Kalusz  bezüglich 
seiner  Mächtigkeit  und  der  dadurch  erleichterten  Gewinnung  das  von 
Stassfdrt-Leopoldshall  ganz  bedeutend.  Bei  einer  absoluten  Mächtigkeit 
des  Kaluszer  Kainitlagers  von  -6  bis  7  Lachter  (12  bis  14  m)  ist  das- 
selbe im  zweiten  und  dritten  Horizont  der  Grube,  also  auf  60  m  flacher 
Pfeilerhöhe  durch  zwei  streichende  Strecken  auf  mehr  als  200  m  aufge- 
schlossen und  ist  eine  Fortsetzung  des  Lagers  auch  in  grössere  Tiefe 
ebenso  wie  im  Streichen  sicher  anzunehmen.  Schon  die  bisher  aufge- 
schlossenen Mengen  repräsentiren  aber  ein  sofort  gewinnbares  Quantum 
Yon  2  bis  2^/^  Millionen  Centner.  Die  durchschnittliche  Zusammen- 
setzung d^  Kainits  soll  sein: 

im  II.  Horizont     im  III.  Horizont 
Schwefelsaures  Kalium     . 
„  Magnesium 

Chloimagiiesium  .... 


Chlornatrium 
Schwefelsaures  Calcium  . 
Unlösliches  (Thon,  Sand) 
Wasser     .    .    .^ 


20*3  19*6 

14-2  14-2 

111  111 

27-2  27-5 

2-8  0-5 

9-2  9-8 

Rest  Rest 


10000  10000 


Hiemach  bietet  sich  der  Kaluszer  Kainit  sowohl  zur  Darstellung  yon 
schwefelsaurem  Kaliummagnesium  und  reinem  schwefelsaurem  Kalium, 
als  auch  zur  Gewinnung  yon  Chlorkalium  und  Glaubersalz,  eyent.  zu 
einer  combinirten  Fabrikation,  in  welcher  zunächst  ein  Theil  des  Kalis 
als  schwefelsaures  Kaliummagnesium,  der  Rest  als  Chlorkalium  gewonnen 
werden  kann,  während  die  bei  letzterer  Fabrikation  ausgekochten  Salz- 
gemische yon  Kochsalz  und  schwefelsaurem  Magnesium  ein  brauchbares 
Material  für  ausgedehnte  Glaubersalzgewinnung  bieten  würden,  da  die 
harten  und  langen  galizischen  Winter  der  Darstellung  yon  Glaubersalz 
weit  mehr  Chancen  bieten ,  als  das  yerhältnissmässig  milde  Klima  yon 
Stassfurt.  Soyiel  indess  bekannt,  ist  die  Kainityerarbeitung  in  Kalusz 
bisher  noch  nicht  durchgeführt  ^)  und  werden  bisher  nur  kleine  Quanti- 
täten Kainit  zu  Düngesalzen  yerwendet.   Bei  weiterer  Entwickelung  des 


^)  Neuerdings  sind  von  Dr.  O.  Borsche  in  Leopoldshall  Versuche  über 
diese,  bei  Herabsetzung  des  Kainitpreises  auch  für  Stassfurt  wichtige  Frage 
angestellt  worden,  welche  die  Aufgabe  befriedigend  zu  lösen  scheinen. 
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Werkes  dürfte  aber  dem  Kainit  die  grosste  Beachtung  zu  sclienken 
sein,  da  das  daraus  zu  gewinnende  schwefelsaure  Kalium  wegen  seines 
höheren  Handelswerthes  die  bedeutenden  Frachtspesen  leichter  trägt  und 
also  im  Yerhältniss  zu  Stassfurt  auch  concurrenzfahiger  ist,  während 
für  einen  nicht  unbedeutenden  Theil  des  als  Nebenproduct  producirten 
Glaubersalzes  die  österreichische  und  russische  Glasindustrie  und  bei 
weiterer  Verarbeitung  des  Glaubersalzes  auf  Soda  das  ganze  jetzt  durch 
Eisenbahnen  erschlossene  östliche  Hinterland,  Moldau,  Walachei  und 
Russland  einen  günstigen  Markt  bieten. 

Das  Haupthinderniss  für  die  Entwickelung  der  Kalnszer  Werke 
scheint  in  der  schwierigen  Beschaffung  tüchtiger  und  intelligenter 
Arbeitskräfte  zu  liegen,  da  die  eingeborene  Bevölkerung  von  sehr  ge- 
ringer Leistungsfähigkeit  ist  und  für  Bergbau  wie  Fabrikbetrieb  erst 
vollständig  angelernt  und  erzogen  werden  muss.  Ausserdem  sind  die 
jetzigen  Grubenbaue  für  eine  grössere  —  der  Stassfurter  ebenbürtige  — 
Förderung  nicht  mit  ausreichenden  Schächten,  Ventilat] ons-  und  Förder* 
anlagen  versehen  und  bieten  auch  in  Folge  des  früheren  fär  die  Koch- 
salzgewinnung geführten  Laugwerkbetriebes  mannichfache  Schwierig- 
keiten, die  erst  mit  dem  Niederbringen  eines  neuen  Schachtes  und  der 
Aufschliessung  neuer  unverritzter  Theile  des  Lagers  völlig  gehoben 
werden  können.  Immerhin  sind  die  jetzigen  Anlagen  bei  entsprechender 
Leitung  des  Bergbaues  für  eine  tägliche  Gewinnung  von  4000'  Ctr> 
Rohzalz  schon  ausreichend,  welches  Quantum  auch  in  d^n  vorhandenen 
mit  besten  in  Stassfurt  erprobten  Apparaten  reichlich  ausgerüsteten 
Fabrikanlagen  bequem  verarbeitet  werden  kann.  —  Für  Industrie, 
Handel  und  Landwirthschaft  in  Oesterreich  und  namentlich  für  deren 
Entwickelung  in  Galizien  selbst  sowie  für  die  benachbarten  russischen 
Gebietstheile,  ab  Hauptsitze  der  russischen  Rübenzuckerindustrie,  sind 
die  Kalnszer  Werke  von  grösster  Bedeutung  und  ist  denselben  deshalb 
um  so  mehr  Glück  und  Gedeihen  zu  wünschen. 


KalldfingmitteL 

Von  Dr.  A.  Frank 

in  StasBfart. 


Schon  im  Vorhergehenden  wurde  erwähnt,  dass  bei  der  Verarbei- 
tung der  Kalisalze  einzelne  Zwischensproducte  fallen,  die  sich  nac^ 
ihrer  Form  und  Zusammensetzung  zur  Verwendung  als  Dungmittel, 
oder  wie  die  Amerikaner  es  allgemeiner  und  richtiger  bezeichnen,  als 
YeriüiBer^  d.  h.  die  Fruchtbarkeit  fördernde  Stoffe,  besonders  eignen; 
denn  der  Boden  bedarf  zu  seiner  vortheilhaften  Ausnutzung  nicht  allein 
der  Zuführung  solcher  Stoffe,  welche  directe  Pflanzenernährungsmittel 
resp.  organische x)der  Aschenbestandtheile  der  Pflanzen  bieten,  sondern 
auch  solcher,  welche  seine  physikalische  Beschaffenheit  (seine  C!ondition) 
verbessern  und  erhöhen,  indem  sie  ^tweder  dazu  beitragen,  dass  die 
Ackerkrume  mürber,  leichter  verwitterbar  und  damit  also  auch  auf- 
nahmefähiger für  die  Feuchtigkeit  und  widerstandsfähiger  gegen  rasche 
Verdunstung  wird ,  oder  seine  Absorptionsfähigkeit  für  die  wirklichen 
Pflanzennährstoffe  erhöhen  resp.  die  Vertheilung  dieser  Stoffe  in  bes- 
serer Weise,  als  dies  durch  mechanische  Hilfsmittel  möglich  ist,  auch'  in 
den  tieferen  Bodenschichten  bewirken  ^). 

Die  erwähnten  Zwischenproducte  der  Ealifabrikation  boten  nun  ein 
Gemisch,  welches  diesen  Anforderungen  in  vieler  Beziehung  entsprach 
und  sich  in  Folge  dessen  auch  rasch  eine  ausgedehnte  Verwendung  in 
der  Landwirthschaft  erwarb.  Denn  während  diese  Ealidüngsalze,  abwei- 
chend von  dem  rohen  Abraumsalz,  —  Carnallit  und  Kainit  —  nur  geringe 


^)  Die  höchste  praktische  Leistung  der  Pflüge  ist  wohl  die  in  der  Gegend 
von  Magdeburg  erreichte  Furchentiefe  von  16  Zoll  (40  cm).  Die  darunter 
liegenden  Bodenschichten  werden  nicht  aufgelockert,  also  auch  nicht  mit  den 
aufgebrachten  Düngemitteln  gemischt  oder  durch  rasche  Verwitterung  an 
löslichen  Mineralstoffen  bereichert.,  obgleich  gerade  sie  es  sind,  in  welche  die 
tiefwurzelnden  Hackfrüchte  und  Futterkräuter,  Zuckerrüben,  Tumips,  Klee, 
Luzerne,  Esparsette,  ihre  Saug-  und  Nebenwurzeln  hinabsenden,  um  Nahrung 
und  Feuchtigkeit  zu  empfangen. 
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Mengen  des  für  den  Pflanzenwucbs  schädlichen  Chlormagnesium  ent- 
hielten, lieferten  sie  in  ihrem  Gehalt  an  Chlorkalium  resp.  schwefelsaurem 
Kalium  ein  directes  Pflanzenernährungsmittel,  ebenso  in  dem  schwefel- 
sauren Magnesium  ein  Fixirungsmittel  fELr  freies  Ammoniak,  welches 
in  Folge  seiner  leichten  Löslichkeit  den  seit  lange  in  der  Praxis  ein- 
geführten Gyps  sehr  wesentlich  übertraf,  in  dem  Kochsalzgehalt  end- 
lich ein  Agens,  welches  die  von  der  oberen  Ackerkrume  (durch  Absorp- 
tion) fixirten  Pflanzennährstoffe  auch  dem  von  der  Cultur  mit  in  An- 
spruch genommenen  Untergrunde  zugänglich  machen  und  so  der  bei 
intensiver  Bewirthschaftung  drohenden  Erschöpfung  dieser  Bodenschich- 
ten vorbeugen  konnte.  Ein  besonders  glücklicher  und  die  rasche 
Einführung  der  Kalidüngmittel  wesentlich  fördernder  Umstand  war 
es,  dass  zu  jener  Zeit  —  Anfang  der  sechsziger  Jahre  —  auch  viele 
praktischen  Land wirthe  bereits  begonnen  hatten,  Li ebig's  Lehren  und 
Mahnungen  in  vollem  .Maasse  zu  würdigen.  Wie  auf  dem  ganzen  Ge- 
biete der  Agriculturchemie  hatte  Liebig  auch  hier  bahnbrechend  und 
grundlegend  gewirkt,  und  als  die  Industrie  von  dem  durch  ihn  er- 
schlossenen Gebiet  Besitz  nahm ,  fand  sie  alles  vorbereitet  und  vorge- 
dacht und  brauchte  nur  auszufahren,  was  der  Geist  des  grossen  Meisters 
ersonnen  hatte. 

Es  ist  hier  nicht  der  Platz,  die  Bedeutung  der  Kalisalze  für  den 
Bau  der  Pflanze  zu  erörtern,  es  könnte  das  nur  mit  Ueberschreitung  der 
Grenzen  der  speciellen  Gebiete  der  Agriculturchemie  oder  der  Landwirth- 
Bchaftslehre  geschehen;  als  Beispiele  aber,  wie  sich  die  rechte  Theorie 
und  die  rechte  Praxis  decken,  mögen  hier  zwei  Culturgebiete  herausge- 
griffen werden,  welche,  nahezu  Extreme  des  Landwirthschaftsbetriebes 
bildend,  doch  in  dem  einen,  viel  angegriffenen  und  erst  spät  begriffenen 
Punkte  der  Bodenerschöpfung  zusammentreffen. 

Ich  wähle  hierzu  einen  Zweig  der  intensivsten  Bodennutzung,  den 
Anbau  der  Zuckerrübe,  und  die  äusserste  Grenze  extensiver,  wo  nicht, 
wie  es  Prof.  Wicke  sehr  richlig  bezeichnet,  nomadisirender  Land- 
wirthschaft,  die  Brandcultur  der  Moore  und  Haiden. 

Schon  beim  ersten  Erscheinen  seiner  Agriculturchemie  hatte  L  ieb  ig 
darauf  hingewiesen,  wie  gerade  der  Zuckerrübenbau  durch  die  grossen 
Massen  von  Alkalien,  welche  er  dem  Boden  entnimmt  und  in  Form  von 
Melasse  resp.  ^cl^lempekohle  (ein  durch  Eindampfen  und  Verkohlen  der 
Melasseschlempe  gewonnenes,  hauptsächlich  ans  kohlensaurem  Kalium  und 
Chlorkalium  bestehendes  Salzgemisch)  dauernd  entführt,  eine  Verar- 
mung und  allmälige  Erschöpfung  des  Bodens  an  diesen  für  die  Rüben- 
pflanze wichtigen  Mineralbestandtheilen  herbeiführen  und  deren  dauern- 
den Anbau  in  Frage  stellen  müsse.  Zu  jener  Zeit  waren  die  Stass- 
furter  Kalisalzlager  noch  nicht  entdeckt  und  es  blieben  daher  Li  ebig's 
Lehrsätze  um  so  mehr  unberücksichtigt,  als  auf  den  zum  grossen 
Theile  erst  seit  wenigen  Jahren    mit  Zuckerrüben  bestellten  Feldern 

Wleiier  WelUasstfillung.  25 
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ein  Zurückgehen  der  Erträge  noch  nicht  zu  hemerken  war  und,  auch 
durch  succeBsive  Vertiefung  der  Ackerkrume  sowie  durch  die  damals 
gerade  eingeführte  Guanodüngung  ein  Theil  der  regelmässig  ausge- 
führten Alkalien  ersetzt^  und  der  Yorrath  im  Boden  daher  nicht  so 
rasch  aufgezehrt  wurde.  Nach  und  nach  stellten  sich  aher  doch  Er- 
scheinungen heraus,  welche  die  „praktischen Land wirthe"  darandenken 
liessen,  dass  die  Ansichten  des  „Theoretikers^  Liehig,  welcher  kaum 
einRühenfeld  gesehen  hatte,  Tom  Auspflanzen,  Behacken  und  Einmiethen 
der  Rüben  aber  gewiss  nichts  verstand,  doch  wohl  Beachtung  verdienen 
möchten.  Man  konnte  plötzlich  ni<;ht  mehr  wie  in  den  ersten  Zeiten 
ein  Jahr  um  das  andere  oder  selbst  direct  hinter  einander  Zucker- 
rüben bauen,  denn  die  Ernten  gingen  in  Qualität  und  Quantität  zu- 
rück, Ungeziefer,  Pilzbildungen  und  sonstige  Schädlinge  setzten  den 
in  Folge  mangelhafter  Ernährung  und  Ausbildung  weniger  wider- 
standsfähigen Pflanzen  in  weit  höherem  Maasse  zu  und  selbst  die  ein- 
geheimsten Rüben  zeigten  neben  vermindertem  Zuckergehalt  auch  eine 
geringere  Beständigkeit,  indem  sie  in  den  Miethen  rasch  faulten.  Unter- 
suchungen der  Aschenbestandtheile  solcher  leicht  faulender  Rüben  con- 
statirten  darin  einen  bedeutend  geringeren  Kaligehalt  als  in  normalen, 
und  so  entschloss  man  sich,  wenn  auch  zögernd,  zu  Versuchen  mit  den 
Ealidüngsalzen.  Das  Resultat  dieser  zuerst  auf  den  Versuchsfeldern 
der  Zuckerfabriken  von  J.  Brumme  in  Waldau  und  von  Treutier- 
Scherzer  in  Neuhof  bei  Liegnitz  gemachten  Proben  war  ein  derart 
günstiges,  dass  schon  im  folgenden  Jahre  grosse  Massen  von  Ealidüng- 
mitteln  verbraucht  wurden  und  die  anfangs  gehegten  Befürchtungen, 
dass  der  Acker  durch  die  Chlorverbindungen  resp.  durch  die  löslichen 
Salze  überhaupt  verdorben,  oder  wie  man  sich  ausdrückte  „versalzen*' 
würde,  bald  schwanden.  Neben  den  bis  dahin  fast  ausschliesslich  ver- 
wendeten  Stickstoff-  und  phosphorsäurehaltigen  Düngmitteln  (Guano, 
Knochenmehl  und  Superphosphat)  erwarben  sich  die  Kalisalze  um  so 
rascher  einen  Platz,  als  man  bald  fand,  dass  sie  die  Wirkung  des 
Guano  und  der  Phosphate  nicht  nur  rationell  ergänzten,  sondern  auch 
in  Folge  ihres  Gehaltes  an  Kochsalz  und  Magnesiumsulfat  die  Verthei- 
lung  und  Lösung  der  Phosphate  ebenso  unterstützten,  wie  sie  das  freie 
Ammoniak  des  Guanos  vor  Verflüchtung  bewahrten. 

Dass  durch  die  Kalidüngung  die  Anwendung  der  Stickstoff-  wie 
der  phosphorsäurehaltigen  Kunstdünger  nicht  einsetzt  werden  könne,  und 
dass  die  Anwendung  des  Kalis  auf  solchem  Ackerboden,  welcher  reich 
an  Feldspath  und  verwitterten,  kalihaltigen  Gesteinen  ist,  erfolglos 
sein  müsse,  würde  keiner  besonderen  Erwähnung  bedürfen,  wenn  nicht 
daraus  der  Kalidüngung  von  Seiten  einzelner  Empiriker  ein  Vorwurf 
gemacht  worden  wäre.  Die  meisten  Landwirthe  können  sich  eben  noch 
immer  nicht  in  den  Gedanken  finden,  dass  die  allgemein  gültigen 
Grundlehren  der  Pflanzenemähmng  in  ihrer  Anwendung  jeder  einzel- 
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nen  Bodenqaalit&t  erst  durcb  genaue  Versuche  und  Beobachtongen  an- 
gepasst  werden  müssen,  und  dass  sogenannte  Universaldünger  für  den 
richtig  rechnenden  Landwirth  ebenso  ins  Bereich  der  Chimäre  gehören 
als  die.  leider  auch  noch  häufig  angepriesenen  Specialdünger.  —  Einmal 
bei  der  Zurückweisung  von  Irrthümem  mag  hier  auch  gleich  des  bei 
Einführung  der  Kalidüngung  mit  grossem  Eifer  geführten  Streites  über 
die  angeblichen  Vorzüge  der  schwefelsauren  Verbindungen  des  Kaliums 
vor  dessen^  Chlorverbindungen  Erwähnung  geschehen,  weil  Erfahrung 
und  genaue  vergleichende  Untersuchungen  den  Beweis  geliefert  haben, 
dass  die  befürchteten  schädlichen  Einflüsse  der  Chlorverbindungen 
überhaupt  nicht  existimi  ^) ,  überdies  beide ,  Chlorkalium  wie  schwefel- 
saures Kalium,  vom  Boden  gleichmässig  absorbirt  und  zerlegt  werden, 
und  für  den  Landwirth  nur  die  Frage  Bedeutung  hat,  in  welcher  Form 
er  eine  gewisse  Menge  Kali  am  billigsten  auf  seinen  Acker  bringt. 

In  den  letzten  Jahren  hat  man  sich  gerade  des  reinen  Chlorka- 
liums für  die  directe  Düngung  der  Zuckerrüben  im  Gemisch  mit  Chili- 
salpeter und  Superphosphat  mit  bestem  Erfolge  bedient,  während  man 
in  den  Fällen,  in  denen  die  Kalidüngung  auch  für  die  als  Vorfrucht 
der  Rübe  dienenden  Oetreidearten  wirken  soll,,  die  geringprocentige- 
ren  Kalidünger,  welche  viel  Kochsalz  und  schwefelsaures  Magnesium 
enthalten,  vorzieht. 

Als  Resultat  der  im  letzten  Decennium  beim  Rübenbau  gesammel- 
ten Erfahrungen  kann  aber  jedenfalls  constatirt  werden,  dass  jetzt 
trotz  intensivsten  Betriebes  der  Zuckerrübenbau  und  somit  auch  die 
Rübenzuckerindustrie  gegen  die  vor  Jahren  als  Folge  der  Verarmung  der 
Felder  an  Alkalien  befürchtete  Katastrophe  geschützt  und  für  die 
weitere  Ausdehnung* gerüstet  sind,  welche  ihnen  bei  der  nach  Aufhebung 
der  Sklavenarbeit  auf  Cuba  sicher  eintretenden  Verringerung  der 
Zuckerrohrproduction  bevorsteht.  —  Denn  je  mehr  der  ferne  Osten 
wie  der  Westen,  Russland  und  Califomien,  Europa  mit  Brotkom  ver- 
sorgen und  dadurch  den  europäischen  Gedreidebau  zu  einem  weniger 
lohnenden  machen,  desto  mehr  wird  unsere  Landwirthschaft  gezwungen 
sein,  durch  intensivste  Bewirthschaffcung  ihrer  besseren  Böden,  wie 
durch  Anbau  von  Hackfrüchten  und  Handelsgewächsen,  welche  eine 
Verbindung  der  Bodencultur  mit  der  Industrie  ermöglichen,  der  ihr 
von  aussen  drohenden  Concurrenz  zu  begegnen. 

Von  nicht  zu  unterschätzender  Wichtigkeit  hierfür  ist  es  aber  auch, 
dass  die  dann  erforderliche  Arbeitskraft  dem  Lande  erhalten  bleibe, 
und  dass  dem  Strome  der  deutschen  Auswanderung,  welcher  sich  bisher 
noch  stets  der  neuen  Welt  zuwandte,  auch  im  Vaterlande  erstrebens- 


1)  Vergl.Kobbe und  Siegert:  Ueber  Wachatbum  derPflanzen  in  wässeri- 
gen Lösungen.  Landw.  Versuchsstationen  V,  116.  VI,  19  u.  108.  Ebenso 
Frank:  Versuchsstationen  Vlli,  45. 
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weiihe,  weil  lohnende  Ziele  geboten  werden.  Ein  solches  Ziel  bietet 
aber  för  Hnndeiitansende  die  Golonisation  nnd  Bewirthschaftong  der 
weiten  Moor-  nnd  Haideflächen,  welche  nicht  nnr  von  Holland  bis 
nach  Jütland  die  Nordseeküste  tief  ins  Land  hinein  bilden ,  sondern 
anch  in  grosser  Ansdehnnng  im  Innern  Deutschlands,  im  Flachlande 
wie  im  Hoch-  nnd  Mittelgebirge,  sich  erstrecken. 

Diese  l&ngs  der  Nordseeküste  sich  hinziehenden  Moor-  und  Haide- 
fl&chen  sind  bekanntlich  der  Haaptsitz  des  unter  dem  Namen  Brand- 
ealtar berüchtigten  landwirthschaftlichen  Betriebes. 

„Alljährlich  geschieht  es,  dass  bald  nach  Eintritt  der  ersten  trock- 
nen ]prühlingstage  langsam  am  westlichen  Horizonte  ein  weisser, 
gelblichgraaer  Nebel  emporsteigt  and  sich  allmälig  wie  ein  Schleier 
über  die  Gegend  legt,  ein  Vielen  anheimlicher.  Allen  beschwerlicher 
Gast.  Die  Sonne  wird  verdüstert,  die  grünen  Farben  von  Wald  nnd 
Feld  nehmen  einen  falben  Schein  an,  ein  hasslicher,  brenzlicher  Gerach 
lässt  sich  spüren,  die  Brust  fühlt  sich  beklemmt,  die  Seele  zu  trüben 
Betrachtungen  gestimmt^). 

Der  Landmann  hält  den  Qualm  für  giftig  und  legt  ihm,  wenn- 
gleich mit  Unrecht,  das  Abfallen  derObstblüthen  zur  Last  Er  glaubt, 
dasB  der  EUiarrauch  („Höhenrauch")  es  lang  ersehnten  und  endlich 
erschienenen  Gewittern  verwehre,  den  Segen  des  Regens  über  seine 
Saaten  zu  ergiessen,  und  die  Wissenschaft  scheint  ihm  darin  Recht  zu 
eriheilen. 

Am  meisten  leidet  Hannover  von  dieser  unleidlichen  Erscheinung 
am  deutschen  Himmel,  wenngleich  nicht  selten  der  Wind  den  garstigen 
Dunst  bis  an  die  Weichsel  und  bis  zu  den  Alpen  treibt. 

„Zersetzte  Gewitter*'  antwortete  man  früher,  wenn  nach  der  Her- 
kunft des  Höhenrauches  gefragt  wurde.  Heutzutage  wissen  wir  es 
besser.  Nicht  vom  Himmel  kommt  er  herab,  sondern  von  der  Erde 
steigt  er  auf.  Sein  Herd  liegt  vorzüglich  in  den  grossen  Mooi*en  des 
Herzogthums  Aremberg- Meppen,  der  Niedergrafschaft  Bentheim,  sowie 
eines  Theiles  von  Ostfriesland  und  dem  Oldenburgischen,  (regenden^ 
die  mit  ihren  Sümpfen,  Mooren  undHaiden  noch  für  viele  Deutsche  ein 
völlig  unbekanntes  Land  sind,  die  gleichwohl  einen  überaus  interessan- 
ten Winkel  der  Welt  ausmachen').*'  Das  dort  übliche  Brennen  des  Moo- 
res selbst  und  der  darauf  begründete  Betrieb  sind,  vorausgesetzt,  dass 
Wind  und  Wetter  ddn  Moorcolonisten  günstig  sind,  sehr  einfache  Ope- 
rationen, welche  den  alten  Spruch,  dass  die  Brandoultnr  nur:  „Enen 
Tonderpott  (Zandertopf)  an  zween  gesunde  Arme**  erfordert  um  dabei 
vorwärts  za  kommen«  so  lange  wahr  erscheinen  lassen,  bis  eben  nichts 


^)  Vergl.  auch  den  Anhang  zu  diesem  Aufsätze  8.  395.  —  ^)  Vierter  Be- 
richt des  Comit^s  zur  Unterstützung  der  Golonisten  im  Herzogthome  Arem- 
berg-Meppen. 
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mehr  zu  brennen  da  ist  and  trostlose,  todtgebrannte  Flächen  yon  Weh- 
sand dem  bis  dahin  sorglosen  Landmann  auch  dort  zeigen ,  daf«  Nie- 
mand ungestraft  gegen  die  Naturgesetze  sundigt.  Um  eine  Moorfläche 
durch  Brandcultur  auszunutzen,'  wird  dieselbe  durch  Gräben  trocken 
gelegt,  die  obere  Moordecke  im  Herbst  aufgehackt  und  nachdem  sie 
während  des  Winters  zerfallen  und  durch  die  Frfihjahrssonne  völlig 
ausgetrocknet  ist,  erfolgt  dann  Mitte  Mai  das  Anzünden  des  Moores 
derart,  dass  bei  normaler  Witterung  die  Brennzeit  bis  Mitte  Juni 
währt.  —  Allein  in  Ostfriesland  brennen-  in  dieser  Zeit  30000  bis 
40000  Morgen  =  8000  bis  10000  Ha  Moor  und  ist  schon  daraus 
zu  schli^ssen,  welche  Massen  yon  Rauch  und  Qualm  davon  in  die  Luft 
gehen.  Ist  das  Brennen  richtig  verlaufen,  so  wird  in  die  noch  warme 
Asche  sofort  Buchweizen  gesäet;  der  ersten  Ernte,  welche  Stroh  und 
Körner  fortnimmt,  folgt  eine  zweite,  dritte  und  vierte,  und  die  Be- 
bauung des  Ackers  wird  ohne  alle  Zufuhr  von  Düngmitteln  ^)  so  lange 
fortgesetzt,  als  sie  die  Bestellungskosten  noch  deckt.  Nach  sechs, 
spätestens  acht  Jahren  ist  der  Acker  völlig  erschöpft  und  bedarf  dann . 
einer  mindestens  zwanzigjährigen  Ruhe  (Brache),  um  wieder  eine  neue 
Grasnarbe  zu  bilden,  d.  h.  aus  den  noch  im  Untergrunde  enthaltenen 
spärlichen  löslichen  Mineralstofifen  eine  neue  Vegetationsdecke  aufzu- 
bauen. Wird  der  so  regenerirte  Boden  wieder  gebrannt  und  abge- 
tragen, so  erfordert  er  zu  seiner  Verjüngung  30  und  mehr  Jahre,  mit 
jedem  Turnus  verliert  das  Moor  an  Mächtigkeit  und  Fruchtbarkeit  und 
schliesslich  sind  alle  verfügbaren  Mineralstofife  dem  Boden  durch  den 
Pflanzenbau  entzogen,  die  humosen  Stoffe  durch  das  Brennen  ver- 
nichtet und  das  Moor  ist  „todtgebrannt" ;  an  Stelle  der  früheren  grü- 
nen Flächen  findet  sich  nur  dürrer  Haidesand,  der  keiner  Vegetation 
mehr  fähig  ist  und  wie  die  Dünen  am  Meeresstrande  vom  Winde  hin- 
und  hergetragen  wird. 

Der  Moorcolonist  wandert,  so  lange  er  „im  wilden  Mooren*'  noch 
neue  Flächen,  welche  zur  Brandcultur  geeignet  sind^  findet,  weiter,  um 
schliesslich,  wenn  nicht  Misswachs  und  Seuchen  seine  Krallt  vorzeitig 
verzehren  und  ihn  ins  Armenhaus  geführt  haben,  der  Heimath  den 
Rücken  zu  kehren  und  sich  in  den  reichen  Veencolonien  Hollmids  oder 
jenseits  des  Meeres  ein  weniger  kümmerliches  Brot  zu  suchen.  In 
allen  diesen  Moorcolonien  ist,  trotz  ihrer  dünnen  Bevölkerung  von 
1000 .bis  1300  Seelen  auf  die  Quadratmeile,  nicht  nur  die  Einwohner- 
zahl im  steten  Bückgange  begriffen  —  in  der  Zählungsperiode  von  1864 
bis  1867  verminderte  sich  dieselbe  um  1'85  p.  C.  — ,  sondern  die 
Verarmung  der  Zurückbleibenden  ist  auch  eine   stetige,  zunehmende. 


^)  Eine  ordentliche  Yiehhaltung  und  Düngerproduction  ezistirt  in  den 
Moorcolonien  selten  und  der  wenige  vorhandene  Dünger  wird  hier  —  lC9 
extrimes  ae  touchent  —  den  Wiesen  zugeführt. 
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da  auch  der  Viehbesitz,  der  sicherste  Maassstab  landwirthschaftlicher 
Prosperität,  sich  ständig  vermindert  and  dieser  chronische  Noth-  und 
Hangerstand  findet  sich  auf  Gebieten  von  enormer  Aasdehnang,  denn 
nach  Griesebach  enthält  das  Bourtanger-Moor  allein  56  Qoadratmei- 
len,  die  Moore  im  Meppenschen  und  Bentheimschen  23  Quadratmeilen, 
die  in  Ostfriesland  36  Quadratmeilen.    Dass^so  traurige  Zustände  sowohl 
Regierungen  als  Private  vielfach  beschäftigten  und  zur  Abhilfe  mahn- 
ten, liegt  auf  der  Hand,  indess  boten  sich  hier  theils  in  der  durch  die 
Noth  entstandenen  Indolenz  der  Bevölkerung ,  theils  in  den  unerquick- 
lichen politischen  Verhältnissen,  welche  bis  zum  Jahre  1866inDeatschland 
herrschten,  mannichfaltige  Schwierigkeiten.    Der  Plan,  die  ostfriesischen 
Moore  in  derselben  Weise  abzutorfen  und  zucanalisii'en  —  verveenen  — , 
wie  dies  mit  glänzendstem  Erfolge  in  Holland  geschehen  war,  erforderte 
neben  langer  Zeit  bedeutende  Mittel,^  die  der  früheren  hannoverschen 
Regierung  nicht  zu  Gebote  standen  und  bot  auch  bedeutende  Schwie- 
rigkeiten wegen  des  Mangels  grösserer  Städte  und    naher  Industrie- 
districte,-  nicht  genügend  gesicherten  Massenabsatzes  des  dabei  gewonne- 
nen Torfes  und  der  aus  demselben  Grunde  fehlenden  Rückfrachten  an 
städtischem  Dünger,   Strassenkehricht  etc.,  welchem  die  holländischen 
Yeenwirthschaffcen  ihre  Prosperität  in  erster  Stelle  verdanken.    Wenn  es 
trotzdem  gelungen  ist,  für  diese  schwierige  Aufgabe  eine  Lösung  zu  finden, 
so  gebührt  der  D^nk  dafür  in  erster  Stelle  den  Untersuchungen  von 
Liebig,  Nägeli  und  Z ö  1 1  e r  ^),  sodann  aber  den  rastlosen  Bemühungen 
zweier   Männer    der   Praxis,    dem    Herrn  Rimpau   auf  Cunrau    und 
W.  Peters  in  Osnabrück.   Liebig,  Nägeli  und  Zöller  hatten  nach- 
gewiesen, dass  Torf,  nachdem  er  mit  den  ihm  fehlenden  Mineralstoffen 
durch  Absorption  versehen  war,  einen  vorzüglichen  Boden   selbst  für 
die  anspruchvollsten  Culturgewächse  —  Taback,  Bohnen  etc.  —  bietet; 
diese    rein    theoretischen,  aber  mit  grosser  Präcision   durchgeführten 


^)  Liebig:  Die  Chemie  in  ihrer  AnwenduDg  auf  Agricultur  und  Physio- 
logie, 8  Aufl.,  n,  111  u.  f.  Ueber  Moorcultur  etc.  findet  der  sich  dafür  Inter- 
essirende  Näheres  in  der  Zeitschrift  für  Cultur  des  Moor-  und  Haidebodeus, 
redigirt  von  W.Peters,  Osnabrück.  —  W. Peters:  Die  Haideflächen  Nord- 
deatschlands,  Hannover,  Carl  Mayer.  —  Wilh.  Wicke:  Die  Haide,  ihre 
Bewohner  und  ihre  wirthschaftliche  Nutzung.  Göttingen.  —  G.  A.  Venema: 
De  Hooge  Yeenen  en  het  Yeenbranden,  Harlem.  A.  C.  Krasemann  —  W. 
Peters:  Zusammenstellungen  einiger  Erfahrungen  und  Ansichten  über  Beseiti- 
gung des  Höhenrauches,  Osnabrück.  — W.Peters:  Die  moderne  Moorcultur. 
Osnabrück  1873.  —  E.  Marcard:  Ueber  die  Canalisirung  der  Hochmoore. 
Osnabrück.  —  WerthvoUe  Arbeiten  und  Untersuchungen  hierüber  finden  sich 
ferner  in  dem  von  Prof.  W.  Henneberg  redigirten  Journal  fiir  Landwirth- 
schaft,  Göttingen,  sowie  in  der  Zeitschrift  des  Landw.  Central  Vereins  der 
Prov.  Sachsen  1874,  Nr  2  und  3,  in  den  Publicationen  der  dänischen  Haide- 
gesellschafb  —  Danske  Hedeselskabet  —  und  in  den  in  Deutschland  leider  zu 
wenig  bekannten  agriculturchemischen Publicationen  von  Prof.  J.  van  Bern- 
melen  früher  in  Groningen,  jetzt  in  Leyden. 
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Arbeiten  sind  nun  vonRimpan  aof  seinen  sogenannten  Moordammoul- 
tnren  in  der  genialsten  Weise  direct  aof  di«  grosse  landwirthschaft- 
üche  Praxis  übertragen  worden.  Die  von  Rimpau  hierfür  benatzten 
Moorflächen  bestehen  ans  sogenanntem  Grünlandsmoor,  flachen  1  bis 
1*6  m  mächtigen  Moorschichten,  mit  Sanduntergrond.  Eine  Analyse 
dieser  Moorböden  ergab,  dass  dieselben  lufttrocken  enthielten: 

Wasser  (bei  140»  C.) 13-87 

Organische  Substanz  (Glühverlust) 62'60 

Mineralsubstanz,  Reinasche 23*53 

100-00 

Von  der  organischen  Substanz  war: 

Stickstoff  . 216 

▼on  den  23  52  Mineralstoffen  waren: 

in  Salzsäure  unlöslich 13'33 

in  Salzsäure  löslich 10*20 

hierin 

Kalk 3-680 

KaH 0-086 

Phosphorsäure 0-272 

Trotz  des  hohen,  nicht  nur  den  besten  Ackerboden,  sondern  selbst  den 
Stallmist  yielfach  übertreffenden  Stickstoffgehaltes  ^)  und  des  völlig 
ausreichenden  Phosphorsäuregehaltes  war  dieses  Moor  aber  nahezu  un- 
fruchtbar, weil  es  zu  wenig  Kali  und  Magnesia  enthielt.  Bei  Anwen- 
dung der  Brandcilltur  wäre  es  möglich  gewesen,  den  geringen 
Kaligehalt  soweit  zu  concentriren ,  dass  für  einige  Jahre  schwache 
Ernten  zu  erzielen  gewesen  wären,  jedenfalls  aber  hätte  man  den 
Boden  nach  kurzer  Nutzung  wieder  Jahre  lang  brach  liegen  lassen 
müssen  und  ihn  im  Laufe  der  Zeit  ebenso  todt  gebrannt,  wie  dies  in 
Ostfriesland  vielfach  geschehen  ist.  —  Dass  der  werthvolle  hohe  Stick- 
stoffgehalt des  Moorbodens  beim  Brennen  eine  entsprechende  Yerwer- 
thung  überall  nicht  gefunden  hätte,  ist  selbstverständlich.- 

Rimpau  verbessert  nun  bei  seinem  System  der  Möorbewirthschaf- 
tung  zunächst  die  physikalische  Beschaffenheit  des  Bodens,  indem  er 
das  Moor  durch  tiefe  Gräben  trockenlegt  und  es  dabei  mit  einer  aus 
den  Gräben  entnommenen  Sandschicht  von  etwa  10  cm  Stärke  bedeckt; 
hierdurch  wird  erreicht  1.  eine  Verdichtung  des  Moorbodens,  2.  eine 
geringere  Ausstrahlungföhigkeit  desselben   und  damit  eine  Verhinde- 


^)  100  Theile  Stallmist  enthalten  nach  Wolff*B  Tabellen  organische  Sub- 
stanz 24*6,  davon  Stickstoff  0*45.  Es  finden  sich  ürigens  zahlreiche  -Moore, 
deren  Geh  alt  an  Stickstoff  and  Phosphorsäure  noch  wesentlich  höher  ist,  als 
der  der  Cunrauer.  S.  u.  a.  Analysen  von  Kessler  im  Jahresbericht  für 
Agriculturchemie  1870^  1871. 
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rung  des  häufigen  Ansfrierens  der  Pflanzen;  und  endlich  wird  3.  das 
dichte  Zusammentrocknen  der  oheren  Moorschichten,  welches  dieselben 
für  Wasser  und  Luft  nahezu  undurchdringlich  macht,  beseitigt.  In 
chemischer  Beziehung  wirkt  die  Anlage  der  Gräben  wie  eine  Verbren- 
nung bei  gewöhnlicher  Temperatur;  in  dem  der  Einwirkung  der  Luft 
zugänglich  gemachten  Moore  findet  eine  sehr  kräftige  Oxydation  statt, 
die  im  Moorboden  enthaltenen  Säuren  —  Humin-,  Ulmin-  und  Quell- 
säuren —  werden  zu  Kohlensäure  verbrannt,  der  zum  Theil  ebenfalls 
in  für  die  Pflanzenemährung  unlöslicher  Form  befindliche  Stickstoff 
wird  nach  und  nach  zu  salpetersauren  Verbindungen  oxydirt  und  der 
ganze,  vorher  so  werthlose,  kalte  und  nasse  Boden  ist  nach  kurzer  Zeit 
in  einen  milden,  der  besten ,  wärmsten  Blumenerde  gleichen  Acker  um- 
gewandelt. Auf  den  solcher  Gestalt  vorbereiteten  Acker  brachte  nun 
Rimpau  behufs  Ergänzung  der  fehlenden  mineralischen  Pflanzen- 
nährstoffe eine  reichliche  Düngung  von  Kali  und  magnesiahaltigen 
Stassfurter  Salzen  —  sogenannte  rohe  schwefelsaure  Kalimagnesia  — 
und  bestellte  ihn  dann  mit  allen  möglichen  Culturpflanzen ,  aber 
derart,  dass  er  nur  die  obere  schwache  Saudschicht  aufpflügte  und 
zur  Einsaat  benutzte.  In  diesem  Sande,  welcher  nach  der  Analyse 
ergiebt : 


Mineralbestandtheile 


98*145  in  heisser  Salzsäure  unlöslicher 
0-915   „         „  „         löslicher 

0-39  Wasser 

0*55  Glühverlust  (organische  Stoffe) 

also  an  sich  nahezu  als  unfruchtbar  betrachtet  werden  kann,  entwickeln 
die  jungen  Pflanzen  mit  Hilfe  der  im  Samenkorn  aufgespeicherten 
Nährstoffe  ihre  ersten  Keime  und  Wurzeln,  um  letztere  dann,  nachdem 
sie  einigermaassen  ausgebildet  sind,  in  die  unter  dem  Sande  liegenden, 
an  Nährstoffen  reichen  Moorschichten  hinabzusenden  und  durch 
deren  Zuführung  dann .  ein  überaus  üppiges  Wachsthum  der  Pflanzen 
zu  bewirkei^  Auf  solche  Weise  hat  Rimpau  mit  seinen  Moordamm- 
culturen  binnen  zehn  Jahren  aus  einem  Sumpfe,  der  kaum  genügend 
saures  Gras  trug,  um  das  darauf  weidende  Vi dh  —  in  den  paar  Sommer- 
monaten, in  denen  er  überhaupt  nur  zugänglich  war  —  zu  ernähren, 
Ackerboden  geschaffen,  welcher  bezüglich  seiner  Erträge  mit  den  ge- 
segnetsten Landstrichen  rivalisirt;  mächtige  Breiten  mit  Raps,  Senf, 
Erbsen,  Weizen,  Chevaliergerste,  Rüben  und  Klee  dehnen  sich,  bereits 
über  eine  Fläche  von  1000  Morgen  (250  Ha)  aus  und  immer  neue 
Flächen  werden  für  diese  Culturen  in  Angriff  genommen«  So  über- 
zeugend nun  also  durch  Rimpau  Liebig's  Forschungen  über  die 
Brauchbarkeit  des  Moorbodens  bei  richtiger  Beobachtung  der  physi- 
kalischen und  chemischen  Erfordernisse  bestätigt  waren,  so  fehlte  es 
doch  wie  immer  nicht  an  Solchen,  welche  die  erzielten  Erfolge,  die  (sie 
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nicht,  mehr  ganz  zn  leugnen  yermochten,  nnr  bei  den  C an  r aussehen 
Bodenverhältnissen  für  möglich  erklärten,  und  es. bedurfte  der  uner- 
müdlichen Thätigkeit  des  Herrn  Peters,  Secretairs  des  landwirth- 
Bchaftlichen  Vereins  des  Herzogthums  Arenberg-Meppen,  um  die  Kali- 
düngung und  die  Dammcultur  auch  in  diesen  Bezirken,  welche  bis 
dahin  die  devastirende  Brandcultur  trotz  aller  ihrer  Schäden  fest- 
gehalten hatten,  nach  und  nach  einzuführen.  Peters  wies  durch  die 
yon  ihm  angeregten  Versuche  nach,  dass  Kalidüngung  selbst  auf  nahezu 
todtgebrannten  Moorfläohen  noch  reichlichere  und  sichere  Ernten 
liefert,  als  das  Brennen,  dass  die  Moordammcnltur  auch  auf  Hochmoor 
bei  genügender  Entwässerung  ausführbar  und  lohnend  sei,  und  dass 
es  daher  nur  der  Ausführung  der  von  der  preussischen  Regierung  jetzt 
in  Angriff  genommenen  ausgedehnten  Canalbauten  in  den  Moorgebieten 
bedürfe,  um  diese  der  Cultur  und  der  Industrie  rascher  zu  erschliessen, 
als  dies  selbst  durch  das  holländische  System  der  Veencolonieen  mög- 
lich wäre.  Der  Beweis  für  letztere  Behauptung  ist  am  besten  dadurch 
geliefert,  dass  die  Holländer  selbst  die  Rimp aussehe  Methode  jetzt 
auf  ihren  Leegmooren  einführen  und  z.  B.  in  Princepeel  zur  Zeit  mit 
einem  Aufwand  von  einer  halben  Million  Gulden  1200  Ha  Moor  nach 
R i  m  p au ^ scher  Art  in  Dämme  gelegt  .werden.  Mit  Anerkennung  muss 
hier  endlich  noch  der  Bestrebungen  gedacht  werden,  durch  welche 
auch  der  in  Bremen  constituirte  „Verein  gegen  das  Moorbren neu ^  unter 
Herrn  Lammers*  eifriger  Leitung  auch  für  Beseitigung  dieser  gemein- 
schädlichen Wirthschaftsweise  wirkt.  —  So  ist  auch  hier  ein  Samen- 
korn, welches  die  Wissenschaft  ohne  directe  praktische  Zwecke  aus- 
gestreut hat,  unter  tüchtiger,  verständnissvoller  Pflege  zum  nützlichen 
Baum  erwachsen  und  wenn  dereinst  die  jetzigen  weiten  Moore  und 
menschenleeren  Oeden  der  Sitz  einer  zahlreichen  wohlhabenden  Bevöl- 
kerung sein  werden,  wenn  anSteUe  der  braunen  Moorflächen  blühende, 
fruchtschwere  Felder  getreten  sind,  wenn  der  Höhenrauch  Himmel 
und  Menschen  nicht  mehr  alljährlich  verdüstert,  dann  wird  man  es 
schwer  glauben,  dass  vordem  das  Moorbrennen  Vertheidiger  gefun- 
den hat,  welche  es  als  noth wendige  und  berechtigte  Wirthschaftsweise 
darstellten. 

Der  freundliche  Leser  wolle  es  dem  Verfasser  verzeihen,  wenn  er 
bei  einer  Bewegung,  der  er  von  ihren  ersten  Anfangen  an  das  grösste^ 
Interesse  widmete ,  etwas  länger  verweilt  hat ;  um  "so  kürzer  wird  er 
sich  bezüglich  der  zwischen  den  von  ihm  geschilderten  beiden  Extremen 
liegenden  Verwendungen  der  Kalidüngmittel  fassen  können.  Das  Kali 
ist  eben,  weil  es  ein  unentbehrlicher  Aschenbestandtheil  aller  Cultur- 
pflanzen  ist,  für  den  Anbau  aller  eine  nöthige  Zugabe ;  ob  dasselbe  nun 
im  Stalldünger,  in  Holzasche,  im  Chausseestaub,  im  Feldspath,  im  Fluss- 
schlamm, im  Rieselwasser  oder  in  Form  von  Stassfurter  Kalisalzen  auf 
den  der  Kalizugabe  bedürftigen  Acker .  gebracht  wird ,  ist  nicht  Sache 
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wisseiiBchaftlicher  Erörterong,  sondern  wirthschaftlicher  Berech- 
nong.  Jedenfalls  ist  es  ein  Gewinn  fnr  die  Landwiithschaft,  dass  sie 
dort,  wo  ihr  andere  Quellen  des  Kalis  jetzt  nicht  za  Grebote  stehen,  in 
dem  Stassforter  und  Kalnsaer  Mineralyorkommen  einen  unerschöpflichen 
Vorrath  zur  Hand  hat.  Dass  dieses  erkannt  wird,  beweist  der  ständig 
zunehmende  Verbranch  der  Kalisalze  nicht  nur  von  Seiten  der  euro- 
päischen Landwirthschaft,  sondern  auch  Ton  überseeischen  Cultnrstätten. 
Wie  von  den  Gnanoinseln  und  Salpeterlagem  Perus  und  Chilis  Schiffs- 
ladungen mit  stickstoffhaltigen  Dungstoffen,  von  der  Mejillones-Bai, 
der  Sombrero-  und  Bakerinsel  Phosphate  den  europäischen  Feldern  zu- 
geführt werden,  so  gehen  auch  jetzt  schon  Stassfurtef  Kalisalze  nach  den 
Kaffeeplantagen  iü  Ceylon  und  in  Brasilien,  nach  den  Tabacksfeldem  der 
Habana  and  von  Louisiana,  nach  den  Klee-  und  Maisfeldem  der  Nördl. 
Vereinigten  Staaten  wie  nach  den  Baumwollpflanzungen  des  Sftdens.  — 
Es  ist  auch  in  socialer  und  politischer  Beziehung  nicht  ohne  Interesse, 
dass  namentlich  in  den  südlichen  Vereinigten  Staaten  seit  Aufhebung 
jeder  Sl^layenarbeit  die  Verwendung  künstlicher  Düngmittel  einen 
enormen  Aufschwung  genommen  hat.  Die  Plantagenbesitzer  waren 
früher  im  Stande,  extensive  Wirthschafb  zu  treiben,  eventuell  auch, 
wenn  eine  gegebene  Fläche  nicht  mehr  entsprechend  lohnte,  die  ihnen 
gehörigen  Arbeiter  nach  neuen  Gebieten  zu  versetzen;  nach  der  Eman- 
cipation  der  Neger  konnten  aber  die  Felder  nur  dort  bebaut  werden, 
wo  freie  Arbeiter  zur  Disposition  standen,  und  es  folgte  daraus  von 
selbst  eine  mit  allen  Hilüsmitteln  der  Wissenschaft  ausgerüstete  inten- 
sivere Bewirthschafbung  der  Aecker.  Als  höchst  interessant,  wenn  auch 
erst  in  den  Anfängen  begriffen,  müssen  endlich  auch  noch  die  Versuche 
bezeichnet  werden,  bei  Forstculturen,  namentlich  bei  Pflanzengärten 
und  Spiegeleichenforsten  —  Schaelwaldungen  —  die  Kalidüngmittel 
anzuwenden.  Die  königliche  Forstakademie  zu  Neustadt -Eberswalde 
hatte  die  ersten  Resultate  dieser  wichtigen  Experimente  auch  in  Wien 
zur  Anschauung  gebracht. 

Soviel  über  die  Kalidüngmittel  in  ihrer  directen  Verwendung. 
Erwähnung  mag  es  hier  noch  verdienen,  dass  die  Stassforter  Kaliindustrie 
der  Landwirthschaft  auch  indirect  von  nicht  unwesentlichem  Nutzen 
gewesen  ist,  indem  sie  zunächst  die  grossen  Massen  von  Ammonium- 
sulfat, welche  früher  gewissermaassen  nutzlos  in  der  Alaunfabrikation 
Verwendung  fanden,  für  die  Landwirthschaft  frei  machte,  da  bei  den 
jetzigen  niedrigen  Preisen  der  Kalisalze  fast  ausschliesslich  wieder 
Kalialaun  dargestellt  wird;  nicht  minder  hat  die  Darstellung  des  auch 
für  die  Ijandwirthschaft  so  wichtigen  Chilisalpeters  einen  enormen  Auf- 
schwung genommen,  seitdem  der  grösstp  Theil  des  in  der  Welt  ge- 
brauchten Kalisalpeters  aus  Chlorkalium  und  salpetersaurem  Natrium 
hergestellt  wird,  und  hat  die  so  vermehrte  und  verbesserte  Production 
auch  eine  entsprechende  Preisherabsetssung  des  Chilisalpeters  herbei- 
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geführt  ^).  Schwefelsaares  Ammoniak  und  Ghilisalpeter  sind  aber  neben 
dem  Perngnano  die  wesentlichsten  käuflichen  stickstoffhaltigen  Düng- 
mittel,  welche  der  Landwirthschaft  zur  Yerfagong  stehen  nnd  werden 
nach  dereinstiger  firschöpfong  der  Goanolager  voraussichtlich  ebenso 
sehr  einen  Ersatz  des  Peruguanos  bilden,  wie  sie  schon  jetzt  die  Preis- 
regulatoren  für  das  Guanomonopol  der  peruanischen  Regierung  gewor- 
den sind.  —  Dass  die  billige  Darstellung  der  Potasche  aus^  Kalisalzen 
der  Verwüstung  der  Wälder  zum  Zwecke  der  Potaschegewindimg  einen 
Riegel  vorschieben  wird,  ist  ebenfalls  mit  Bestimmtheit  zu  erwarten, 
so  dass  auch  in  dieser  Hinsicht  ein  für  die  Cultur  und  das  Klima  nicht 
unwesentlicher  Nutzen  geschaffen  wird.  So  wii'ken  Wissenschaft,  Tech- 
nik und  Handel  auch  an  diesem  seit  noch  nicht  zwei  Decennien  auf- 
geschlossenen Funde,  um  ihn  mit  vereinten  Kräften  den  höchsten 
Zielen,  dem  allgemeinen  Wohl  und  damit  auch  dem  Wohle  des  Ein- 
zelnen nutzbar  zu  machen. 


Anhang.  Die  Besprechung  der  Kaliumsalze  und  deren  Anwen- 
dung als  Dungmittel  hat  den  Verfasser  des  vorstehenden  Aufsatzes 
auch  auf  die  Moorcultur  und  auf  den  unerfreulichen  Begleiter  ihres 
gegenwärtigen  Betriebes,  den  Moorrauch  geführt  und  er  hat  hei  dieser 
Gelegenheit  auch  des  in  Bremen  ins  Leben  getretenen  Vereins  gegen 
das  Moorbrennen  gedacht,  dem  gewiss  die  Sympathien  aller  Derjenig^en 
gehören,  welche  den  Moorrauch  kennen  zu  lernen  Gelegenheit  gehabt 
haben.  Hoffen  wir,  dass  der  Verein  sein  Ziel  in  kürzester  Frist  er- 
reiche und  dass  der  westliche  Theil  der  norddeutschen  Ebene  recht 
bald  von  dieser  Geissei  erlöst  sein  möge.  Es  braucht  kaum  bemerkt 
zu  werden,  dass  es  sich  in  diesem  Falle  keineswegs  ausschliesslich  um 
eine  Frage  des  Behagens  handelt.  Was  den  Gesunden  in  eine  gedrückte 
Stimmung  versets^,  macht  den  Kränkelnden  zum  Kranken,  verschlim- 
mert den  Zustand  der  bereits  Erkrankten. 


^)  Die  Ausfuhr  von  ChiÜBalpeter  erhob  sich  nach  Dr.  Langbein  (in 
WagD.  Jahresber.  1872,  294.)  von  1  380  000  Gtr.  im  Jahre  1860  auf  4  300  000  Ctr. 
im  Jahre  1872.  (Vergl.  auch  den  Aufsatz  von  Dr.  Geyger  S.  202  dieses 
Berichtes.)  Neben  den  verhältnisamässig  immerhin  unbedeutenden  Mengen, 
welche  für  Darstellung  von  Salpetersäure  (Schwefelsäure)  und  andere  tech- 
nische Zwecke  dienen,  wird  der  grösste  Theil  dieses  Natronsalpeters  zur  Dar- 
stellung von  Kalisalpeter  aus  dem  seit  1861  in  den  Markt  gekommenen  Stass- 
furter  Chlorkalium  und  für  Zwecke  der  Landwirthschaft  verbraucht.  1860 
kostete  Kalisalpeter  von  Ceylon  in  London  40  bis  44  Sh.  pr.  Centner  (40  bis 
44  Bmk.)  1864  sah  sich  die  englische  Begierung  schon  genöthigt,  den  bis 
dahin  für  Ceylonsalpeter  bestehenden  Ausfuhrzoll  von  £  6  pr.  Tonne  (6  Bmk. 
pr.  Ctr.)  ganz  auüsuheben  und  heute  wird  roher  Kalisalpeter  in  London 
mit  20  bis  24  sh  (22  Bmk.)  pr.  Ctr.  notirt, 
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Der  Herausgeber  dieses  Berichtes  hat  in  letzter  Zeit  mehrfach 
Gelegenheit  gehabt,  Notizen  aber  den  Moorrauch  einzusammeln,  und  er 
glaubt  gerade  von  dem  letztgenannten  Gesichtspunkt  aus  Bemerkungen 
aus  einem  Briefe  seines  Bruders,  des  Geh.  Raths  Dr.  F.  Hof  mann  in 
Burgsteinfurt  nicht  zurückhalten  zu  sollen. 

Einer  der  unangenehmsten  Frühlingsgäste  unseres  Westfalenlandes 
ist  ohne  Zweifel  der  Haarrauch.  Kaum  haben  wir  die  Schneestürme 
und  Regentage  des  Monats  April  hinter  uns,  kaum  noch  beginnt  der 
Frühling  sich  zu  zeigen  mit  seinen  schönen  heiteren  Tagen,  die  uns 
einigen  Ersatz  zu  bieten  yersprechen  für  den  endlosen  Winter,  so  springt 
gewöhnlich  mitten  im  schönsten  heitersten  Wetter  bei  einer  Luft- 
temperatur von  25  bis  27®  G.  gegen  Nachmittag  der  Süd-  oder  Südost- 
wind nach  Nordwest  um,  und  schon  empfindet  die  empfindliche  Nase 
den  brenzlichen  Geruch  des  herannähenden  Haarrauchs.  Oft  schon 
einige  Minuten  später  wird  der  Himmel  düster,  das  Blau  yersch win- 
det, und  schon  schwebt  die  Sonne  wie  eine  blutrothe  Kugel  am  Fir- 
mament; wird  der  Rauch  noch  dicker,  so  yerschwindet  die  Sonne 
vollständig,  die  Natur  ist  in  ein  Leichenhemd  gekleidet,  die  Wärme  des 
Morgens  ist  verschwunden,  die  Kälte  und  ein  scharfer  Nordwest  drängt 
alle  Menschen  in  ihre  Wohnungen,  allein  auch  hier  dringt  der  Haarrauch 
nach,  und  überall  hört  man  die  trostlosen  Worte:  „Der  Haarrauch,  der 
abscheuliche  Haarrauch  !^ 

Dieser  Rauch  ist  hier  zu  Lande  so  verhasst  und  verwünscht,  dass 
man  im  Jahre  1866  die  Annexion  Hannovers  an  Preussen  besonders  des- 
halb mit  allgemeinem  Jubel  begrüsste ,  weil  man  hier  die  feste  Ueber- 
zeugung  hatte,  die  kräftige  preussische  Regierung  werde  ferner  nicht 
mehr  dulden,  dass  zu  Gunsten  einiger  tausend  Moorbrenner  Millionen 
von  preussischen  Unterthanen  in  ihrer  Existenz  geschädigt  würden. 

Wenn  einige  Menschen  in  der  Stadt  oder  auf  dem  Lande  ein  Ge- 
werbe treiben  wollten,  wodurch  auf  Wochen,  ja  sogar  auf  Monate  die 
ganze  Gegend  sich  in  dunkle  Rauchwolken  hüllt,  so  würde  man  ganz 
einfach  ihnen  das  Handwerk  verbieten;  aber  —  entgegnen  die  Yer- 
theidiger  der  Moorcultur,  und  es  giebt  deren,  miräbüe  didu^  selbst 
hier  noch  Einige  — ^,  die  Moorbrenner  haben  ein  Yerjährungsrecht, 
und  so  lange  ein  directer  Schaden  für  Vegetation  und  Menschen 
durch  den  Haarrauch  nicht  nachgewiesen  ist,  wird  man  ihnen  das 
Moorbrennen  nicht  verbieten  können.  Einen  solchen  directen  Schaden, 
den  der  Haarrauch  der  Vegetation  verursacht,  nachzuweisen,  wird  dem 
Landwirth  schwer  werden,  da  bei  einer  Mbsemte  dieser  oder  jener 
Früchte  immer  noch  viele  andere  Umstände  concurriren  und  in  Erwä- 
gung gezogen  werden  müssen,  —  allein  dass  eine  Entziehung  der 
Sonnenwärme,  die  doch  bekanntlich  zu  einer  gedeihlichen  Entwickelung 
jeder  Pflanze  nöthig  ist,  auf  längere  Zeit  (und  das  trifft  bei  dem  Haar- 
rauch zu)  der  Vegetation  nachtheilig  sein  muss,  unterliegt  doch  wohl 
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keinem  Zweifel,  ganz  abgesehen  von  dem  trockenen  Rauche,  der  der 
Entwickelung  der  BlüÜhe  ganz  gewiss  nicht  von  Yortheil  ist. 

Den  Schaden,  den  der  Haarraach  den  Menschen  Terorsacht,  beson- 
ders den  leidenden,  haben  wir  Aerzte  tagtäglich  leider  Gelegenheit  zu 
sehen«  Jeder  Brustkranke,  er  mag  an  einfachem  Bmstkatarrh  oder  an 
langwierigen  chronischen  Brustbeschwerden  leiden,  sieht  dem  Erscheinen 
des  Haarrauchs  mit  Angst  entgegen.  Das  Athemholen  geht  nur  be- 
schwerlich Ton  Statten,  es  stellt  sich  Hustenreiz  und  Schmerz  ein,  jeder 
Brustkranke  schliesst  sich  bei  dem  Herannahen  des  Haarraüchs  in  seinem 
Stübchen  fast  hermetisch  ab,  allein  der  Alles  durchdringende  erreicht 
ihn  denn<^h  und  zwingt  ihn,  dem  Rauche  seinen  Tribut  zu  zahlen. 

Da  der  Haarrauch  fast  immer  mit  einer  bedeutenden  Lufttemperatu>- 
Verminderung,  oft  bis  zu  8^0.,  auftritt,  so  giebt  er,  da  man  bei  der 
wärmeren  Morgentemperatur  sich  gewöhnlich  leichter  gekleidet  hat, 
sehr  häufig  die  Veranlassung  ab  zu  Erkältungen,  zu  Katarrhen  und 
rheumatischen  Fiebern. 

So  concentrirt  erscheint  der  Haarrauch  hier  nicht,  dass  sich  Augen- 
entzündungen einstellen;  allein  von  Männern,  die  zur  Zeit  des  Moor- 
brennens die  dortige  Gegend  bereist  haben,  wird  versichert,  dass 
solche  Augenentzündungen  daselbst  fast  allgemein  herrschen  und  dass 
auch  später,  wenn  die  Periode  des  Moorbrennens  vorüber  ist,  die  Be- 
fallenen diese  Afifectionen  nicht  wieder  verlieren« 


Potasche. 

Von  Dr.  H.  Oroneberg 

in  Kalk  bei  Cöln. 


Vor  nicht  viel  länger  als  zwanzig  Jahren  worde  noch  die  ge- 
sammte  Menge  der  im  Handel  vorkommenden  Potasche  aas  d^r  Asche 
des  Holzes  wie  überhaupt  der  kalihaltigen  Pflanzen  dargestellt.  Die 
Steppen  von  Kasan,  die  Bukowina,  die  mährischen  Wälder  nnd  die 
Urwälder  Canadas  waren  die  Hanptprodactionsorte  für  diese,  in  man- 
chen Industrien  unentbehrliche  Verbindung. 

Die  Kostbarkeit  der  Rohstoffe,  die  Ausrottung  der  zur  Potasche- 
production  herangezogenen  Waldungen,  die  weite  Entfernung  der 
Productionsorte  machten  die  Potasche  zu  einem  theuren  Artikel,  zu 
einem  solchen,  mit  dem  sparsamer  umzugehen  man  sich  im  Laufe  der 
Zeit  gezwungen  sah. 

Die  Zeit,  in  welcher  man  selbst  die  festen  Natronseifen  mit  Hülfe 
von  Potasche  darstellte,  indem  man  die  zuerst  gebildeten  Kaliseifen 
mit  Kochsalz  zerlegte,  aussalzte,  ist  längst  vorüber;  lange  schon  hat 
man  für  harte  Seifen  die  Potasche  durch  die  seit  Einführung  des 
Le blaue' sehen  Verfahrens  Jahr  für  Jahr  billiger  werdende  Soda  er- 
setzt, Soda  in  die  GFasfabrikation  eingefOhrt  und  Soda  selbst  der 
Wäsche  der  Hausfrauen  dienstbar  gemacht. 

Nur  bei  einigen  Industrien  kann  man  die  Potasche,  das  kohlen- 
saure Kalium,  nicht  entbehren;  es  ist  dies  namentlich  bei  der  Fabri- 
kation der  Schmierseifen,  bei  der  des  Blutlaugensalzes  und  bei  der 
Darstellung  des  Krystallglases  der  Fall.  Jemehr  nun  die  Wälder  ge- 
lichtet wurden,  umsomehr  musste  man  darauf  Bedacht  nehmen,  andere 
Productionsquellen  für  Potasche  aufzusuchen,  und  so  haben  sich  denn 
im  Laufe  der  letzten  zwanzig  Jahre  verschiedene  neue  Fabrikationen 
ausgebildet,  welche  in  drei  Kategorien  zusammenzufassen  sind  und 
merkwürdiger  Weise  allen  drei  Naturreichen,  dem  Pflanzen-,  Thier- 
und  Mineralreich,  angehören.  Es  sind  dies  die  Fabrikationen  von  Pot- 
asche 
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1.  aas  der  Rübenmelassenkolile  (Scblempekolile), 

2.  aus  dem  Schafscbweiss  der  Wollwäschereien, 

3.  ans   scilwefelsaarem   Ealiam    oder    allgemeiner   aus   den 
kalilialtigen  Abraumsalzen  des  Stassfarter  Steinsalzlagers 

dargestellt. 

Die  Fabrikation  von  Potasche  aus  Schlempekohle  ist  von  den 
genannten  Verfahren  das  älteste;  sie  hat  ihren  Ursprung  im  nördlichen 
Frankreich,  diesem  durch  eine  ausserordentlich  entwickelte  Rüben- 
cultur  und  Rübenzuckerfabrikation  ausgezeichneten  Districte.  Robert 
de  Massy  in  Rocourt  dürfte  unter  denjenigen,  welche  diesen  Industrie- 
zweig aufnahmen ,  einer  der  ersten  gewesen  sein.  Die  nach  und  nach 
zu  einer  grossen  YoUkommenheit  ausgebildete  Fabrikationsmethode  ist 
in  dem  Bericht  ^)  über  den  chemischen  Theil  der  Londoner  Ausstellung 
von  1862  von  F.  Euhlmann  in  Lille,  diesem  ausgezeichneten  Gelehr- 
ten und  unternehmenden  Industriellen,  ausführlich  beschrieben  worden. 
Die  Grundzüge  des  Verfahrens  sind  die  folgenden: 

Die  Schlempekohle,  eine  schwarze,  poröse  Masse,  welche  im  grossen 
Durchschnitt  aus 

Kohlensaurem  Kalium     ...  30  bis  35  p.G. 

Kohlensaurem  Natrium    ...  18    „    20    „ 

Chlorkalium 18   „    22     „ 

Schwefelsaurem  Kalium ...      6    „      8    „ 

Unlöslichen  Substanzen  etc.   .  28   «     15    „ 
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besteht,  wird  einer  systematischen  Auslaugung  mit  heissem  Wasser 
unterworfen.  Die  erhaltenen  Laugen  yon  30  bis  35^  B.  scheiden  bei 
fractionirier  Verdunstung  direct,  d.  h.  schon  während  des  Eindampfens 
im  ersten  Stadium,  schwefelsaures  Kalium,  im  zweiten  kohlensaures 
Natrium  aus.  Bei  dem  Abkühlen  der  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
eingedampften,  vom  ausgeschiedenen  Kaliumsulfat  getrennten  Laugen 
krystallisirt  zunächst  Chlorkalium,  welchem  10  bis  12  p.C.  schwefel- 
saures Kalium  beigemischt  sind;  aus  der  zur  Gewinnung  von  Soda 
noch  Weiter  concentrirten  Lauge  scheidet  sich  nach  dem  Ausschöpfen 
der  Soda  im  Krystallisirbehälter,  sobald  die  Temperatur  genügend 
gesunken  ist,  ein  Salzgemisch  ab,  welches  vorwiegend  aus  kohlen- 
saurem Kalium  und  kohlensaurem  Natrium,  neben  geringen  Mengen 
von  Chlorkalium  und  schwefelsaurem  Kalium,  besteht.  Dies  letztere 
Salz  wird  in  den  von  der  Schiern peauslaugung  kommenden  ersten  Lan- 
gen wiederum  gelöst  und  macht  den  Process  der  Salztrennung  aufs 
Neue  mit  durch. 


^)  A.  W.  Hof  mann,  Reports  by  the  Jnries  55. 
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Das  kry stall  isirte  Chlorkalium  wird  durch  Auswaschen  mit  wenig 
kaltem  Wasser  Ton  den  anhängenden  Salzen  befreit;  die  Soda  dorch 
Uebergi essen  mit  einer  heissen  Losung  reiner  Soda  Ton  Potasche  und 
mitgerissenem  Chlorkaliam  getrennt;  sie  enthält  nach  dem  Galciniren 
in  der  Regel  95  p.  G.  kohlensaures  Natrium. 

Die  letzten  Mutterlaugen  geben  beim  Eintrocknen  und  Calciniren 
eine  Potasche,  welche  im  Mittel 

82  bis  84  p.G.  kohlensaures  Kalium, 
7     «     Soda, 

3  „     Chlorkalium, 

4  „     schwefelsaures  Kalium, 

2     „     Wasser,  unlösliche  Substanzen 
enthält. 

Durch  eine  weitere  sorgfaltige  Behandlung  der  letzten  Potaschen- 
lauge,  deren  Hauptmomente  eine  höchst  concentrirte  Eindampfung, 
Ausschöpfung  der  hierbei  niederfallenden  Soda,  Abkühlung  und  erneute 
Eindampfung  sind,  kann  man  den  Gehalt  der  Potasche  aus  Schlempe- 
kohle bis  auf  90  p.C.  an  kohlensaurem  Kalium  steigern. 

Potasche  aus  Schlempekohle  wird,  wie  erwähnt,  im  nördlichen 
Frankreich,  ausserdem  in  Belgien,  Mähren,  sowie  in  den  Provinzen 
Sachsen,  Pommern,  Brandenburg  und  der  Rheinprovinz  fabricirt. 

Die  Gesammtproduction  wird  sich  nach  einem  allgemeinen  Ueber- 
schlage  jetzt  in  den  genannten  Ländern  zusammen  auf  12  000  000  Kg 
Potasche  von  80  bis  84  p.  C.  belaufen.  Dieselbe  schliesst  sich  ziemlich 
genau  an  die  Entwickelung  der  Rübenzuckerindustrie  in  den  einzelnen 

Staaten  an  und  yertheilt  sich  zu  etwa: 

• 

64  p.  C*  auf  das  nördliche  Frankreich, 
24   „        „    Deutschland, 

4   „        „    Belgien, 

8   „        „    Oesterreich. 

Die  Fabrikation  von  Potasche  aus  dem  Schafs chweiss  ist  neue- 
ren Datums. 

Maumen6  und  Rogelet  zu  Rheims  brachten  die  ersten  Proben 
dieses  interessanten  Products  auf  die  Londoner  Industrieausstellung 
von  1862.     Die  Darstellung  von  Wollschweissasche  ist  folgende  ^): 

Die  ungewaschenen  Wollfliesse  werden  in  einem  dem  Sh an k' sehen 
Sodaauslaugungsapparat  ähnlichen  Apparate  einer  systematischen  Er- 
schöpfung unterworfen;  die  circa  30^ B.  starken  Langen  werden  zur 
Trockne  eingedampft,  wonach  man  den  Rückstand  schmilzt  und  in 
eisernen   Retorten    der  Yerkohlung    unterwirft.     Es  entwickeln    sich 


^)  A.  W.  Hof  mann,  Beportfl  by  tbe  Jaries  42. 
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ammoniakalifiche  Prodacte  and  gasförmige  Kohlenwasserstoffe,  welche 
letztere  nach  einer  angemessenen  Reinigung  ein  Tortreffliches  Lencht- 
material  bilden.  Der  aus  den  Retorten  kommende  kohlige  Rückstand 
wird  in  Flammöfen  verascht  und  zeigt  dann  im  grossen  Durchschnitt 
folgende  Zusammensetzung: 

Kohlensaures  Kalium    .    .    .    .    .  30'09  p.  C. 

Kohlensaures  Natrium 1*95     „ 

Chlorkalium 8*95     „ 

Schwefelsaures  Kalium      .    .    .    .  15*12     „i 

Das  Product  lässt  sich  leicht  rafßniren,  und  befolgt  man  dabei 
das  bei  der  Raffination  der  Schlempekohle  beschriebene  Verfahren;  nur 
treten  im  Laufe  der  Arbeit  weniger  Schwierigkeiten  als  bei  letzterem 
auf,  weil  der  Gehalt  der  Asche  an  Soda  so  gering  ist,  dass  diese  nicht 
abgeschieden  zu  werden  braucht. 

Die  erzielte  Potasche  enthält: 

Kohlensaures  Kalium 72*53  p.G. 


Kohlensaures  Natrium 4*14 


n 


Chlorkalium 6*34     „ 

Schwefelsaures  Kalium 5*91     » 

Wasser,  unlösliche  Substanzen  etc.  .     10*08     „ 

Sie  reiht  sich  den  besten  Prodncten  der  Sohlempekohleraffinerie 
an  und  hat  leicht  Eingang  gefunden. 

Nach  einer  Mittheilung  der  Herren  Professoren  Dr.  Landolt  und 
Dr.  Sta  hl  Schmidt  0»  welche  im  Auftrage  der  preussischen  Regierung 
die  besten  Einrichtungen  für  Verarbeitung  der  WoUschweisslauge  zti 
ermitteln  berufen  waren,  werden  in  den  Etablissements  yon  Mehler 
zu  Verviers,  von  G.  Fernau  &  Co,  zu  Brügge,  wie  in  der  Fabrik  yon 
Werrotte  in  Lüttich  die  WoUschweisslaugen  in  besonders  construir- 
ten  Flammöfen  unter  Mitwirkung  eines  Exhaustors  abgedampft  und 
calcinirt. 

Die  gemauerte  Verdampfpfanne  des  genannten  Flammofens  ist 
durch  eine,  dieselbe  etwa  in  der  Mitte  der  Quere  nach  durchziehende, 
bis  10  Cm.  unter  den  Flüssigkeitsspiegel  hinabreichende  Scheidewand 
in  zwei  Theile  getheilt.  Der  Exhaustor,  an  dem  der  Feuerung  ent- 
gegengesetzten Ende  des  Ofens  angebracht,  saugt  die  Verbrennungs- 
gase unter  der  Scheidewand ,  also  durch  die  Flüssigkeit'  hindurch ,  und 
soll  hierdurch  eine  erhebliche  Ersparniss  an  Brennmaterial  bewirkt 
werden.  Nachdem  die  Lauge  in  diesem  Ofen  bis  zur  Syrupsdicke  ein- 
gedampft ist,  wird  sie  in  einem  daneben   liegenden  zweiten  Ofen  hin- 


1)  Landolt-Stahlschmidt,  Dingl.  pol.  J.  CCXV,  3. 
Wiener  Weltaaaetellimg.  26 
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übergelassen  und  calcinirt.  Die  am  Schlnss  der  Operation  entwickelten 
brennbaren  Gase  entzünden  sich  und  werden  von  diesem  Moment  an, 
nachdem  man  die  Verbindung  des  zweiten  Ofens  mit  dem  Schornstein 
unterbrochen  bat,  in  den  ersten  Ofen  hinüber  geleitet  und  dienen  hier 
zur  Unterstützung  der  Verdampfung.  Nach  beendeter  Verbrennung 
wird  die  glühende  Masse  in  einen  gemauerten  Behalter  gezogen,  in 
welchem  sie  drei  Wochen  verbleibt  und  während  dieser  Zeit  ausglimmt. 
Die  erhaltene  rohe  Potasche  wird  zum  Theil  zur  Wäsche  mit  verwen- 
det, zum  Theil  an  die  Raffinerie  abgegeben. 

Die  Ausbeute  an  Wollschweiss  ist  eine  verhältnissmässig  grosse. 
Aus  100  Gewichtstheilen  der  gewöhnlichen  Wollen  werden  etwa 
15  Gewichtstheile  des  oben  erwähnten  calcinirten  Rohproductes  er- 
halten, welches  Vs  seines  Gewichtes  an  reiner  Potasche  liefert,  so  dass 
von  letzterer  Ö  p.C.  der  Wolle  erhalten  werden. 

Nach  Balard's  *)  Notizen  über  die  Producte  aus  Schaf- 
schweissasche  producirten  die  Herren  Maumen6  und  Regelet  in 
ihren  Fabriken  zu  Rheims  und  Elbeuf  im  Jahre  1867  150  Tons  = 
150  000  Kg  reiner  Potasche.  Die  Wollwäschereien  von  Rheims,  El- 
beuf und  Fournier  würden  aber,  wenn  alle  Waschwasser  verarbeitet 
würden,   1  167  Tons  =  1  167  000  Kg  Potasche  liefern  können. 

Ausser  in  Rheims  und  Elbeuf  wird  die  Fabrikation  von  Schaf- 
schweissasche  in  Roubaix,  Antwerpen  und  wie  schon  erwähnt,  in 
Brügge,  Verviers  und,  Lüttich  betrieben.  In  Deutschland  haben  Hart- 
mann <fe  Hauers  zu  Hannover  mit  der  Darstellung  von  Potasche  aus 
Wollschweiss  begonnen;  dieselben  arbeiten  dort  in  zwei  Fabriken. 

Eine  Gombination,  welche  Paul  Havrez')  angegeben  hat,  scheint 
die  Gewinnung  der  Potasche  aus  Schaf schweiss  zu  einer  recht  vor- 
theilhaften  gestalten  zu  wollen  ^),  P.  Havrez  schlägt  nämlich  vor, 
den  eingetrockneten  Schafschweiss  zur  Blutlaugensalzgewinnung  her- 
anzuziehen und  findet  die  Berechtigung  hierzu  in  den  darin  enthal- 
tenen stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen. 

Er  schlägt  vor,  die  Menge  derselben  durch  einen  Zusatz  von 
50  Kg  stickstoffhaltiger  thierischer  Abfälle  (Leder,  Hom  oder  dergl.) 
per  100  Kg  Schafschweiss  zu  erhöhen.  Die  aus  der  geschmolzenen 
Masse  gewonnene  Potasche  enthält  17'3  p.  C.  CyankaHum,  entsprechend 
19  p.  C.  Blutlaugensalz.  Dies  ist  im  Vergleich  zu  der  Ausbeute  der  Blut- 
laugensalzfabriken,  welche  1000  Kg  Potasche  mit  100  Kg  thierischen 


^)  Baiard,  Rapport  du  Jury  international  par  M.  Mich.  Chevalier. 
Paris  1868.  105. 

^)   Havrez,    Moniteur    scientifique.    1870.    120.    —    Wagn.     Jabresb. 
1870.     210. 

')  Vergl.  den  Au&atz  über  Cy  an  Verbindungen  von  Dr.  Emil   Meyer. 
8.  284  des  Berichtes. 
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Abfallen  schmelzen  nnd  darand  16  Kg  Blutlangensalz  gewinnen,  ein 
gutes  Resultat;  denn  50 Kg  thierischer  Abfälle  anderer  Potasche  hin- 
zugesetzt, würden  bei  gewöhnlicher  Fabrikation  nur  8  Kg  Blutlaugensalz 
ergeben,  sie  geben  hier  19  Kg,  also  11  Kg  mehr,  welche  demnach  aus 
den  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen  des  Wollsch weisses  entstanden  sind. 
Da  diese  11  Kg  Blutlaugensalz  unter  anderen  Yerhältnissen  einen  Auf- 
wand von  70  Kg  thierischer  Abfälle  erfordert  haben  würden,  welche  einen 
Werth  von  etwa  6  Mark  repräsentiren ,  so  sind  diese  6  Mark  bei  Yer- 
i^ndung  von  100  Kg  Schafschweiss  zur  Blutlaugensalzfabrikation  als ' 
Gewinn  zu  betrachten;  ausserdem,  bemerkt  Ha  vre  z,  kommt  die  aus 
dem  Fett  des  Wollschweisses  bei  dessen  Verbrennung  sich  entwickelnde 
Hitze  der  Fabrikation  in  hohem  Grade  zu  Gute.  Leider  kann  der  Ge- 
halt des  Schafschweisses  an  Potasche  nur  an  denjenigen  Orten  ver- 
werthet  werden,  wo  durch  eine  ausgedehnte  Wollindustrie  grossartige 
Wollwäschereien  entstanden  sind;  eine  bei  weitem  grössere  Menge 
WoUe  wird  in  der  Kleinindustrie  verwandt,  bei  welcher  ein  Aufarbei- 
ten der  Waschwasser  nicht  mehr  mit  Yortheil  ausführbar  ist. 

Eine  grössere  Entwickelung,  weil  bezüglich  der  Rohstoffe  an 
Grenzen  nicht  gebunden,  konnte  die  Fabrikation  von  Potasche  aus 
schwefelsaurem  Kalium  nach  dem  Leblanc'schen  Verfahren  an- 
nehmen. Auch  diese  Fabrikation  ist  neueren  Datums.  F.  Kuhlmann 
in  Lille  erwähnt  im  Bericht  über  den  chemischen  Theil  der  Londoner 
Industrieausstellung  von  1862  ^),  dass  nach  obiger  Methode  das  bei  der 
Raffination  der  Schlempekohle  als  Nebenproduct  gewonnene  schwefel- 
saure Kalium  theilweise  verarbeitet  wurde. 

In  Deutschland  ist  diese  Fabrikation  von  der  Firma  des  Ver- 
fassers 3)  im  Jahre  1861  in  den  Grossbetrieb  eingeführt  worden.  An- 
regung zu  derselben  gab  auch  hier  das  aus  der  Schlempekohle  gewon- 
nene, wegen  seines  Gehaltes  an  Cja^verbindungen  schwer  verkäufliche 
schwefelsaure  Kalium,  welches  neben  dem  in  den  SeifenfEtbriken  der 
Nachbargegenden  bei  Verwendung  russischer  Asche  abgeschiedenen 
schwefelsauren  Kalium  längere  Zeit  hindurch  den  Rohstoff  für  diese 
Fabrikation  bildete.  Die  grösser^  Flüchtigkeit  der  Kaliumsalze  im 
Vergleich  zu  derjenigen  der  correspondirenden  Natriumsalze  beim 
Schmelzprocesse  bot  anfangs  mancherlei  Schwierigkeiten;  waren  doch 
diese  Verluste  wegen  des  hohen  Preises  der  Kaliumsalze  ausserordent- 
lich viel  schwerer  wiegend  als  diejenigen  der  Sodafabrikation;  ausser- 
dem musste  dem  Umstand  Rechnung  getragen  werden,  dass  bei  der 
Fabrikation   der  Potasche    nach  dem   Leblanc'schen   Process   keine 


1)  Kamrodt,  Hugo  Fleck,  Fabrikation  chemiscUer  Producta  von  thieri- 
sehen  Abfällen.  Braunschweig  bei  Friedr.  Yieweg  u.  Sohn.  1862. 

8)  A.  W.  H Ofmann,  Reports  by  the  Juries  56. 

S)  Vorster  &  Grüneberg  in  Kalk  bei  Cöln. 
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Mutterlaugen  abgeschieden  werden  dürfen;  die  Schwefelverbindungen, 
welche  bei  der  Sodafabrikation  in  den  Mutterlaugen  beseitigt  werden, 
mussten  hier  direct  aus  den  Langen  entfernt  werden.  Schliesslich  aber 
gelangte  man  dennoch,  zumal  durch  Carbonisirung  der  Laugen,  zu 
zufriedenstellenden  Resultaten,  und  augenblicklich  hat  die  Fabrikation 
von  Potasche  aus  schwefelsaurem  Kalium  eine  grosse  Ausdehnung  ge- 
wonnen. Die  anfänglich  benutzten  oben  erwähnten  Rohstoffe  reichten 
bald  nicht  aus,  den  Bedarf  für  die  künstliche  Potasche  zu  decken,  inan 
musste  sich  nach  anderen  Quellen  für  schwefelsaures  Kalium  umseheiw 

Der  Gedanke,  die  im  Stassfurter  Kalisalzlager  neben  Ghlorkalium 
in  Form  von  schwefelsaurem  Magnesium  (Kieserit)  vorkommende 
Schwefelsäure  auf  das  Kalium  zu  übertragen,  d.  h.  durch  Wechsel- 
wirkung zwischen  Chlorkalium  und  schwefebaurem  Magnesium  ein  für 
die  Potaschefabrikation  brauchbares  schwefelsaures  Kalium  herzu- 
stellen, lag  nahe.  Viele  dahin  gerichtete  Versuche  führten  immer  nur 
auf  Doppelsalze  von  schwefelsaurem  Kalium  und  schwefelsaurem  Mag- 
nesium, welche  durch  wiederholte  Raffinationen  zwar  zum  Theil  zer- 
legt wurden  und  an  schwefelsaurem  Kalium  reichere  Producte  lieferten, 
aber  die  erhaltenen  Resultate  waren  doch  nie  ganz  zufriedenstellende. 
Das  angestrebte  Ziel  wurde  schliesslich  1862  vom  Verfasser  durch  Ein- 
fahrung von  1  Mol.  Chlorkalium  in  das  aus  gleichen  Mol.  Kalium-  und 
Magnesiumsulfat  bestehende  Doppelsalz  erreicht. 

Die  Grundzüge  dieses  Verfahrens  ^) ,  welches  mannichfache  Phasen 
zu  durchlaufen  hatte  und  unter  grossen  Opfern  in  den  Stassfurter 
Werken  der  Firma  zur  Ausbildung  gelangte,  waren: 

1.  Bildung  eines  Doppelsalzes  aus  schwefelsaurem  Kalium  und 
schwefelsaurem  Magnesium  durch  Einwirkung  einer  heissen  Lösung 
von  schwefelsaurem  Magnesium  (Kieserit)  auf  Chlorkalium  nach  folgen- 
der Reaction: 

SKaCl  -f-  2MgS04  =  MgS04,  Ka2S04  +  Ka;Cl,  MgCl,. 

2.  Zerlegung  des  zuerst  angeführten  Doppelsalzes,  indem  man 
dessen  heisse  Lösung  auf  Chlorkalium  einwirken  liess  oder  das  unge- 
löste Doppelsalz  mit  einer  kalten  Chlorkaliumlösung  macerirte,  nach 
folgender  Gleichung: 

Ka2S04,MgS04  +  3KaCl  =  2Ka8S04  +  KaCl,MgCl,. 

3.  Zerlegung  des  gebildeten  künstlichen  Carnallits  (KaCl,MgCl3) 
durch  Raffination  oder  Maceration  mit  kaltem  Wasser. 

Bei  Aufwand  von  3  Mol.  Chlorkalium  und  1  Mol.  Magnesiumsulfat 
erhielt  man  daher  als  Endproducte  IMol.  Kaliumsulfat,  1  Mol.  Magne- 
siumchlorid und  1  Mol.  Kaliumchlorid  zurück. 


^)    Vergleiche   hinsichtlich  der   hier  besprocheuen  Reactionen  auch   den 
Aufsatz  von  Dr.  A.  Frank,  Seite  366  dieses  Berichtes. 
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Das  wiedergewonnene  Chlorkalium  ging  etets  anf  s  Neue  in  den 
Kreislauf  über  und  nur  das  Chloirmagnesinm  wurde  eliminirt.  Dies 
letztere  Salz  war  es,  welches  die  rasche  und  genaue  Zerlegung  der 
aufeinander  wirkenden  Salze  sehr  beeinträchtigte.  Auf  ähnliche  Schwie- 
rigkeiten ist  Baiard  ^)  bei  der  Zerlegung  des  Ghlornatriums  durch 
Magnesinmsulfat,  welche  in  der  Kälte  vor  sich  geht,  gestossen;  auch 
hierbei  giebt  das  entstehende  Magnesiumchlorid  zu  uneffreulichen  Com- 
plicationen  des  Processes  Veranlassung. 

Das  nach  dem  soeben  beschriebenen  Verfahren  erzeugte  Kalium- 
sulfat wurde  als  feines  Krystallmehl  gewonnen  und  war  von  vortreff- 
licher Reinheit.  Es  gab  bei  der  Ueberf&hrung  in  Kaliumcarbonat  nach 
dem  Leblanc'schen  Processe  eine  eben  so  reine,  namentlich  natroQ- 
ireie  Potasche.  Leider  war  die  Methode  bei  hohen  Chlorkaliumpreisen 
wegen  des  bei  den  beschriebenen  Umsetzungen  unausbleiblichen  grösse- 
ren Chlorkaliumyerlustes  der  Zersetzung^  des  Chlorkaliums  mittelst 
Schwefelsäure  gegenüber  nicht  rentabel.  Da  wo  lettre  wohlfeil  ist 
und  für  Salzsäure  hohe  Preise  erzielt  werden,  wie  dies. bei  der  in  der 
Umgegend  Stassfurts  bestehenden  ausgedehnten  Zuckerindustrie  der 
Fall  ist,  wird  man  jedenfalls  der  Zerlegung  des  Chlorkaliums  mittelst 
Schwefelsäure  den  Vorzug  geben.  Es  wurde  daher  das  erstere  Ver- 
fahren seiner  ^eit  zu  Gunsten  des  letzteren  aufgegeben.  Später  ist 
dasselbe  von  zwei  Firmen:  Andrae'  &  Grrüneberg  in  Stettin  und 
Wünsche  &  Göring  in  Leopoldshall  yielleicht  unter  veränderten 
Bedingungen  wieder  aufgenommen,  von  letzterer  Firma  jedoch  bereits 
wieder  aufgegeben  worden. 

Für  die  Umwandlung  mittelst  Schwefelsäure  eignet  sich  das  zieni-. 
lieh  natroüfreie    und  bereits  10  bis  12  p.  C.  Kaliumflulfat  enthaltende 
Chlorkalium  der  Schlempekohleraffinerie  am   besten.     Dass  auch  das 
aus  dem  Kelp  bei  der  Jodbereitung  gewonnene  schwefelsaure  Kalium 
zu  den  Rohstoffen  der  Potaschefabrikationzählt,  sei  nebenbei  erwähnt. 

Bei  der  Sodafabrikation  hat  man  vorzüglich  auf  reine  Rohstoffe, 
möglichst  reines  Calciumcarbonat  und  möglichst  aschenfreie  Kohle  zu 
achten,  weil  verunreinigende  Substanzen,  sofern  sie  mit  dem  Alkali 
unlösliche  Verbindungen  eingehen,  die  Ausbeute  an  Soda  verringern; 
die  nämlichen  Verhältnisse,  nur  in  noch  erhöhtem  Maasse,  sind  bei  der 
Potaschefabrikation  zu  berücksichtigen,  da  etwaige  Verluste  hier 
grössere  Werthe  repräsentiren.  Wo  dies  angeht,  wird  daher  die 
Reductionskohle  vor  der  Verwendung  öiner  Aufbereitung  —  Setzver- 
fahren —  unterworfen. 

Das  Schmelzen  des  schwefelsauren  Kaliums  mit  Kalk  und  Kohle  wird 
wie  bei  dem  Lebl  an  ersehen  Sodaprocess  ausgeführt ;  man  hat  besonders 
eine  zu  hohe  Temperatur  des  Schmelzranmes  zu  vermeiden.  Das  Auslaugen, 


*)  A.  W.  Hof  mann,  Reports  by  tlie  Juries  31, 
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das  Schmelzen,  das  Carbonisiren  and  Eindampfen  der  LangeD,  das  Ab- 
scheiden Ton  etwa  nnzerlegtem  Kaliumsulfat  bei  dem  Abdampfen  und 
das  Calciniren  des  Endprodnctes  sind  bekannte  Operationen.  Bei  sehr 
stickstoffreicher  Rednc^ionskohle ,  z.  B.  bei  der  englischen  Sunderland- 
kohle,  wird  beim  Potascheschmelzprocess  gelbes  Blutlangensalz  erzengt 
und  zwar  im  letzteren  Falle  in  solcher  Menge,  dass  die  Gewinnung 
desselben  sich  bezahlt  macht. 

Das  Blutlaugensalz  scheidet  sich  beim  Eindampfen  der  carboni- 
sirten  Lauge  auf  50^  B.  mit  dem  in  den  Laugen  noch  enthaltenen  un- 
zersetzten  schwefelsauren  Kalium  ab  und  kann  aus  diesem  durch 
Auslaugen  mit  heissem  Wasser  ausgezogen  werden;  ein  zweimaliges 
UmkrjstaUisiren  yerwandelt  das  Product  in  schöne  Handelswaare ,  von 
welcher  etwa  1  p.  C.  der  erzeugten  Potasche  gewonnen  wird.  Die  Herren 
Andrae  A  Orüneberg  sowie  die  chemische  Fabrik  Pommerensdorf 
fabriciren  auf  diese  Weise  Blutlaugensalz  als  Nebenproduct;  die  erstere 
Firma  ist  mit  dieser  Gewinnung  zuerst  vorgegangen.  —  Bei  Verwen- 
dung westph&lischer  oder  schlesischer  Kohle,  welche  arm  an  Stickstoff 
sind,  wird  eine  nur  geringe  Menge  Blutlaugensalz  gebildet,  so  dass  die 
Gewinnung  desselben  nicht  mehr  lohnend  ist  ^). 

Der  höhere  oder  geringere  Stickstoffgehalt  verschiedener  Kohle 
zeigt  sich  namentlich  auch  bei  der  Verwendung  derselben  zu  der 
Leuchtgasfabrikation;  erfahrungsmässig  liefert  die  englische  Gaskohle 
hierbei  weit  bedeutendere  Mengen  von  Ammoniakverbindungen  als  die 
den  schlesischcin  oder  westphälischen  Revieren  entstammende  Kohle. 

Die  aus  schwefelsauren»  Kalium  dargestellte  Potasche  ist  sehr 
rein;  sie  enthält  durchschnittlich  92  bis  93  p. C.  kohlensaures  Kalium 
und  als  Verunreinigungen  2  bis  3  p.C.  Soda,  2  p.  C.  Chlorkalium,  so- 
wie 1  bis  2  p.c.  schwefelsaures  Kalium.  Sie  ist  wegen  dieser  Reinheit 
im  Vergleich  zu  russischer  Potasche,  welche  nur  68  bis  70  p.  C.  kohlen- 
saures Kalium  enthält,  sehr  geschätzt. 


^)  Vergl.  auch  den  Aufsatz  von  Br.  £.  Meyer  über  Gyanverbindongen. 
8.  283  des  Berichtes. 


Folgende  ZasammetiBteUiuig  der  im  Handel  vorkommenden  vor- 
nehmlichaten  Potasckesorten  ist  vielleicht  geeignet,  ein  Bild  von  der 
verschiedenen  Oüte  derselben  zn  geben. 
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Der  geringe  Gehalt  einiger  Potaschen,  namentlich  der  Rüben- 
potaBche,  an  phogpborsanrem  Kaliniu  ist  in  dem  angegebenen  uehalt 
an  kohlensanrem  Kaliom  enthalten. 

Nach  einer  ziemlich  zuverlässigen  Schätzung  werden  in  Dentaoh- 
land  angenfalicklich  nach  dem  Leblanc'schen  Verfahren  7  250000  Kg 
hochgradiger  Potasche  dargestellt.  Es  ist  nicht  zweifelhaft,  dasB  dieae 
Potasche  im  Verein  mit  der  ans  Schlempekohla  fabricirt«n  die  mssi- 
sehe  Potasche  immer  mehr  verdrängen  wird.  In  RoBsl&nd  sind  die 
ProdnctionskoBten  der  Potasche  seit  Anfhebong  der  Leibeigenschaft 
von  Jahr  za  Jahr  gestiegen ,  die  Prodnction  ist  in  demselben  Grade 
eine  immer  geringere  geworden,  wie  dies  die  folgende  KxporÜiate  der 
msaischen  Häfen  ans  den  letzten  10  Jahren  in  Zahlen  dentUch  nach- 
weist. 
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Potascheexport  aus  Rassland  1864  bis  incl.  1873. 
1864     672  184  Päd  =  11  010  910  Kg 
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Summa     5  171  758  Pud  =  84  717  315  Kg 
Durchschnitt  pro  Jahr    517  176  Pod  =    8  471  732  Kg 

Der  Export  Russlands,  welcher  im  Jahre  1864  nogh  11  010  710  Kg 
betrug,  ist  im  Jahre  1873  auf  5  540  016  Kg,  also  bis  auf  etwa  die 
Hälfte,  heruntergegangen. 

Eine  noch  grössere  Reduction  finden  wir  bei  der  amerikanischen 
Asche.  # 

Die  New -Yorker  Exportlisten  ^)  der  letzten  10  Jahre  gestalten 
sich  wie  folgt: 

1864  5868  Fass  ä  325  Kg  =  1  907  100  Kg 
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Es  ist  der  Eiq>ort  der  amerikanischen  Potasche  danach  innerhalb 
der  letzten  10  Jahre  von  1  907  100  Kg  auf  388  050  Kg,  also  auf  etwa 
ein  Drittel,  gesunken. 


^)  Der  Export  der  amerikanischen  Asche,  zum  Theil  aus  Bteinasche,  zum 
Theil  aus  Perlasche  bestehend,  setzte  sich  im  Jahre  1873  zusammen  aus  V^ 
der  Fässerzahl  an  Perlasche  und  %  der  Fässerzahl  an  Steinasche.  Die  Perl- 
ascfaefasser  enthalten  im  Durchschnitt  175  Kg,  die  Steinaschefasser  desgleichen 
350  Kg.  Aus  diesem  Yerhältniss  wurde  das  ezportirte  Oewichtsquantum  be- 
rechnet. 
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Diese  Ausfälle  massten  gedeckt  werden  and  dies  ist  unzweifelhaft 
durch  die  Darstellung  künstlicher  Potaschen  in  Deutschland,  Frank- 
reich, England  etc.  geschehen. 

Der  Umfang  der  jetzigen  Potascheindustrie  lässt  sich  im  Grossen 
und  Ganzen  durch  folgende  Zahlen  veranschaulichen.  Der  Bericht- 
erstatter  hat*  dahei  die  vorhandenen  statistischen  Notizen,  und  wo  diese 
fehlen,  eigene  Schätzungen  zu  Grunde  gelegt.  Es  werden  alljährlich 
producirt  an: 

1.  Holzasche. 

Russland,  Ganada,  Yer.  Staaten  v.  Nordamerika, 

Ungarn ,  Galizien 20  000  000  Kg. 

2.  Rühenasche. 

Frankreich,  Belgien,  Deutschland,  Oesterreich  .     12  000  000    „ 

3.  Künstliche    Potasche     aus 

schwefelsaurem   Kalium. 

Deutschland,  Frankreich,  England     ....     15000000     „ 

4.  Schafschweissasche. 

Frankreich ,  Belgien ,  Deutschland ,  Oesterreich       1  000  000     „ 

^  ,      ,  Summa  48  000  000  Kg 

Potasche.  ° 

Diese  Verhältnisse  verglichen  mit  denjenigen  vor  20  Jahren,  zu 
welcher  Zeit  ausschliesslich  Holzasche  zur  Verwendung  kam  und  die 
russische  Potasche  den  Markt  beherrschte,  zeigen,  dass  die  Potasche- 
industrie gegenwärtig  in  einer  vollständigen  Umwälzung  begriffen  ist. 
Das  aus  Holzasche  dargestellte  Quantum  Potasche  beträgt  kaum  noch 
die  Hälfte  der  ganzen  Production;  es  nimmt  von  Jahr  zu  Jahr  ab,  und 
die  Zeit,  wo  Holzasche  ganz  vom  Markte  verschwinden  wird,  dürfte 
nicht  mehr  fern  sein.  Die  letztere  ist  zunächst  von  der  Rübenpotasche, 
welche  als  stetes  Nebenproduct  der  Rübenzuckerfabrikation  zu  sehr 
billigen  Preisen  in  den  Handel  gebracht  wer4en  kann  und  bei  dem 
Raffiniren  anderweitige  werthvoUe,  die  Fabrikationskosten  reichlich 
deckende  Nebenproducte  (Ghlorkalium,  Soda  etc.)  liefert,  verdrängt  wor- 
den und  eine  noch  grössere  Bedeutung  hat  jetzt  die  Fabrikation  der 
Potasche  aus  Kaliumsulfat  erlangt,  welche  den  sichersten  Stützpunkt  in 
dem  vorläufig  unerschöpflichen  Vorrathe  des  Stassfurter  Stein salzlagera 
an  Kaliumverbindnngen  findet.  Für  die  Rübenpotasche  liegt  der  Schwer- 
punkt im  nördlichen  Frankreich,  für  die  künstliche  Potasche  aus 
Kaliumsulfat  naturgemäss  in  Deutschland,  welches  schon  heute  das 
die  meiste  Potasche  producirende  liand  ist. 


üeber  die  nenesten  Fortschritte 
in  der  Ansnntznng  der  Mntterlangen  in 

den  Salzgärten. 

Von  A.  Wurtz,     ' 

Professor  der  Chemie  an  der  Eoole  de  MMedne  su  Paris. 

Aus  dem  Französischen  von  A.  Oppenheim. 


Das  Meerwasser  ist  eine  unerschöpfliche  Quelle  von  Salzen,  welche 
die  Industrie  seit  Jahrhunderten  ausnutzt  und  von  denen  weitaus  das 
wichtigste  das  Kochsalz  oder  Chlomatrium  ist.  Bekanntlich  werden 
in  den  Ländern  des  Südens  grosse  Bodenflächen  vorbereitet,  um  das 
Meerwasser  aufzunehmen,  welches  sich  durch  freiwillige  Verdunstung 
concentrirt  und  das  Salz  absetzt. 

Sehr  häufig  sind  die  „Salzgärten*^  an  der  West-  und  Südküste 
Frankreichs.  Wenii  der  grösste  Theil  des  Kochsalzes  sich  in  Kry- 
stallen  auf  den  Tennen  {aires)  oder  Salzböden  (täbles  Bälantes)  ausge- 
schieden hat,  denen  man  das  Meerwasser  zugeführt  hatte,  so  hinterbleibt 
eine  Mutterlauge,  in  welcher  sich  die  sparsamer  vorhandenen  Salze, 
vor  Allem  das  schwefelsaure  Magnesium,  Ghlormagnesium  und  Chlor- 
kalium ,  ^oncentriren.  Dieselben  sind  natürlich  von  Chlomatrium 
begleitet,  «mit  welchem  jene  Mutterlauge  gesättigt  ist  Die  Industrie 
ist  bekanntlich  dahin  gelangt,  diese  Mutterlaugen  auf  schwefelsaures 
Natrium  und  Chlorkalium  zu  verarbeiten.  Den  ersten  AnstosQ  zu  dieser 
Industrie  verdankt  ipan  den  einsichtsvollen  und  -andauernden  Bemü- 
hungen des  Hm.  Baiard,  welcher  sich  seit  der  bereits  .weit  zurück- 
liegenden Zeit  (1826),  in  welcher  er  das  Brom  entdeckte,  unablässig 
mit  dieser  Frage  beschäftigt  hat.  Heute  ist  die  Industrie  der  Meeres- 
mutterlaugen endgültig  und  auf  solider  Basis  begründet,  da  sie  einen 
ausreichenden  Gewinn  abwirft.  Aber  seit  den  ersten  herumtastenden 
Versuchen  bis  zu  den  Enttäuschungen  der  jüngsten  Zeit,  wie  gross  sind 
die  Umwandlungen  gewesen,  welche  sie  erfahren  hat!  Der  von  Hrn.  A. 
W.Hofmann  0  ii^  Jahre  1863  veröfientlichte  Bericht  über  die  Londoner 


^)  Reports  hy  the  Juries,  48. 
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Aosstellong  giebt  die  Geschichte  der  ersten  Versuche  und  anfanglichen 
Fabrikationsmethoden,  sowie  das  Verfahren  des  Hm.H.Merle,  welches 
den  Namen  der  mähode  ä  vingt-huit  degris  fuhrt.  Wir  wollen  die- 
selbe hier  nochmals  kurz  zusammenfassen; 

Das  Wasser  bleibt  auf  den  Salzböden,  bis  es  die  Conoentration 
von  28^  B.  angenommen  hat.  £s  wird  darauf  während  der  Salinen- 
campagne  in  grossen  Reservoirs  aufbewahrt.  Von  dort  führt  man  es 
in  Garr6'sche  Eisapparate  über,  wo  es  einer  Kälte  von  18^  ausgesetzt 
wird.  Bei  dieser  Temperatur  setzt  die  Flüssigkeit  schwefelsaures  Na- 
trium ab,  welches  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  schwefelsauren 
Magnesium  und  Ghlomatrium  entstanden  ist.  Hierauf  Concentrin  man 
die  Mutterlauge  in  Abdampf  kesseln  über  freiem  Feuer  bis  zu  36^  B. 
Während  dieser  Concentration  setzt  nsich  Kochsalz  im  Zustande  der 
feinsten  Vertheilung  ab.  Beim  Austritt  aus  den  Abdampfkesseln  lässt 
man  die  Lauge  erkalten,  wodurch  die  Ausscheidung  eines  Doppelsalzes 
von  Chlorkalium  und  Chlormagnesium  veranlasst  wird.  Dorch  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  spaltet  sich  dieses  Salz  in  Ghlormagnesium,  welches 
sich  auflöst,  und  Chlorkalium,  welches  im  festen  Zustande  zurückbleibt 
und  durch  Gentrifagen  von  der  Mutterlauge  befreit  wird. 

Diese  Methode  hatte  einen  doppelten  Vortheil.  Die  Substanz,  von 
welcher  man  ausgeht,  eine  Lauge  von  28^  B.,  ist  in  allen  Salinen  reich- 
lich vorhanden.  Ausserdem  ging  die  Arbeit  regelmässig  und  ausgiebig 
von  Statten,  denn  die  Möglichkeit,  vermittelst  des  Carre'sohen  Apparates 
die  richtige  Abkühlung  zu  erlangen,  gestattete  bei  dem  stets  vorhandenen 
Ueberschuss  von  Kochsalz  die  Abscheidung  fast  der  ganzen  Menge 
schwefelsauren  Natriums,  welches  sich  bilden  kann.  Allerdings  erfor- 
derte die  Concentration  in  Abdampfkesseln  eine  bedeutende  Menge 
Brcfnnmaterial,  aber  dieser  Kostenaufwand  wurde  durch  den  Werth  der 
Producte  mehr  als  gedeckt.  Vor  zehn  Jahren  belief  sich  der  Preis  des 
Chlorkaliums  auf  60  Frcs.  pr.  100  Kg  und  die  Ausbeutung  der  Mutter- 
lauge fand  unter  günstigen  Bedingungen  statt.  Es  fehlte  wenig,  und 
die  Entdeckung  der  Stassfurter  Salzlager  hätte  diese  Industrie  für 
immer  zu  Grunde  gerichtet,  da  mit  einem  Male  der  Preis  des  Chlor- 
kaliums auf  2^  Frcs.  herabsank.  Aber  die  Begründer  der  neuen  Indu- 
strie Hessen  sich  nicht  entmuthigen;  sie  verdoppelten  ihre  Anstrengungen 
und  gelangten  dahin,  die  Goncurrenz  zu  ertragen,  indem  sie  in  die 
früheren  Methoden  verschiedene  Verbesserungen  einführten,  die  wir 
jetzt  zu  beschreiben  haben.  '    # 

Methode  zu  Giraud:  Seit  zwei  Jahren  wendet  man  auf  der 
Saline  zu  Giraud  in  La  Camargue  ein  neues  Verfahren  an,  welches 
in  glücklicher  Form  die  früheren  Methoden  von  Hm.  Baiard  und  von 
Hrn.  Merle  vereinigt.  Der  letzteren  entlehnt  sie  das  Princip  der 
künstlichen  Abkühlung,  der  ersteren  die  freiwillige  Verdunstung  bis 
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zu  einer  Concentration  von  35^.  Zar  Gewinnung  des  schwefelsauren 
Natriums  und  Chlorkaliums  aus  der  Mutterlauge  verfahrt  Hr.  Merle 
heute  in  Giraud  wie  folgt: 

Das  Wasser  hleiht  auf  dem  natürlichen  Boden  nur,  his  das  Araeo- 
meter  27®  anzeigt.  Um  Verluste  durch  Einsickern  der  Flüssigkeit  zu 
vermeiden,  lässt  man  alsdann  das  Wasser  zunächst  in  Behälter  ahflies- 
sen,  deren  Boden  festgestampft  ist,  und  endlich  auf  cementirte  Salz- 
böden. Es  stehen  50  Ha  gestampfter  und  15Ha  cementirter  Boden 
zur  Verfügung.  Zwischen  32*5®  und  35®  setzt  die  Mutterlauge  wäh- 
rend des  Sommers  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Magnesium  und 
Kochsalz  ab,  welches  man  gemischtes  Salz  (selt0iixie)  nennt.  Am 
Ende  der  Campagne  wird  letzteres  in  die  Lagerhäuser  abgeführt.  Die 
nunmehr  35®  zeigende  Mutterlauge  lässt  man  in  mehrere  grosse  cemen- 
tirte Behälter  von  je  25  000  cbm  Inhalt  einfliessen.  Je  nach  Bedürfniss 
verwendet  man  nun  das  gemischte  Salz  zur  ^Darstellung  von  schwefel- 
saurem Natrium ,  während  man  die  Mutterlauge  auf  Ghlorkalium  ver- 
arbeitet. 

Fabrikation  des  schwefelsauren  Natriums.  Das  gemischte 
Salz  wird  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  —  3®  oder  —  4®  in 
Carre'schen  Apparaten  abgekühlt.  Bei  dieser  Temperatur  ist  die 
Fällung  des  Natriumsulfats  nahezu  vollständig.  -Zwei  Carr ersehe 
Maschinen,  welche  jede  in  der  Stunde  das  Eälteäquivalent  von  500  Kg 
Eis  hervorbringen,  reichen  hin,  um  in  24  Stunden  25  bis  30  Tonnen 
schwefelsauren  Natriums  (Hydrat)  zu  liefern. 

Der  Gttng  des  Apparats  ist  continuirlich ;  die  Lösung  des  gemischten 
Salzes  fliesst  an  der  einen  Seite  zu,  wird  bei  der  Berührung  mit  den 
Röhren  der  Ca rr 6^ sehen  Maschine,  um  die  sie  methodisch  hehim- 
fliesst,  von  der  Kälte  getroffen  und  tritt  endlich  am  anderen  Ende 
des  Apparats,  ihres  Natriumsulfats  beraubt,  wieder  aus,  um  entfernt 
zu  werden,  nachdem  sie  ihre  niedrige  Temperatur  an  neue  Mengen 
Lösung  abgegeben  hat,  welche  in  den  Apparat  eintretet^.     ^ 

Das  schwefelsaure  Natrium,  welches  durch  die  Kälte  gefallt  worden 
ist,  wird  in  dem  Maasse  als  es  sich  ausgeschieden  hat  (furch  eine  Schau- 
fel entfernt  und  in  grosse  Gefässe  von  Eisenblech  geschoben,  welche 
etwa  5  m  Höhe  haben.  Hier  unterwirft  man  es  einem  systematischen 
Waschprocess ,  indem  man  tropfenweise  reines  Wasser  darauf  fallen 
lässt,  welche#die  Mutterlauge  hinwegnimmt.  So  wird  es  von  ausser- 
ordentlicher Reinheit  erhalten.  Die  ganze  Arbeit  wird  durch  Maschinen 
besorgt,  so  dass  die  zur  Verwendung  kommende  Menschenkraft  auf  ein 
Minimum  reducirt  ist. 

Fabrikation  des  Chlor kaliu ms.  Die  Lauge  von  35®,  welche 
in  den  oementirten  Reservoirs  aufbewahrt  wird ,  bleibt  dort ,  bis  unter 


» 
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dem  Einfluss  der  ersten  Kälte  ein  Theil  des  Magnesiamsnlfats  aas- 
krystallisirt  ist.  Bekanntlich  wurde  hei  einer  der  Methoden,  welche 
Hr.  Baiard  erdacht  hat,  das  Magnesiumsolfat  in  ähnlicher  Weise  ent- 
fernt, indem  man  die  Mutterlauge  während  des  Winters  auf  flachen 
Böden  ausbreitete.  Reines  schwefelsaures  Magnesium  wurde  auf  diese 
Weise  in  grosser  Menge  erhalten,  aber  ^eichzeitig  verlor  man  eine 
erhebliche  Menge  Mutterlauge  durch  Einsickern,  während  kostspielige 
Handtirbeit  erforder]ieh  war.  Diese  Mängel  werden  bei  der  neuen 
Methode  vermieden,  da  sie  einer  so  vollständigen  Entfernung  des 
schwefelsaureA  Magnesiums  nicht  bedarf,  wie  die  ältere.  Man  lässt 
die  Ausscheidung  des  schwefelsauren  Magnesiums  also  während  des 
Winters  in  den  Reservoirs  selbst  vor  sich  gehen  und  engt  die  Mutter- 
lauge, wenn  sie  hinreichend  davon  befreit  ist,  durch  Verdampfung  in 
Kesseln  ein,  bis  die  kochende  Flüssigkeit  36^ B.  anzeigt.  Bei  dieser 
Concentration  tritt  eine  Unbequemlichkeit  auf,  insofern  alles,  was  noch 
an  schwefelsaurem  Magnesium  vorhanden  ist,  als  wasserfreies  Salz  gleich- 
zeitig mit  einer  gewissen  Menge  Ghlornatrium  niederföUt.  Diese  Nieder- 
schläge stören  die  rasche  Verdampfung  und  sind  überdies  eine  Quelle 
von  Verlusten,  weil  sie  beim  Ablassen  mit  Mutterlauge  getränkt  blei- 
ben. Man  begegnet  diesem  Uebelstande  durch  einen  sehr  klug  erdachten 
mechanischen  Process.  Die  Flüssigkeit  wird  in  einem  Ofen, i  dem  soge- 
nannten Porion^ sehen  Ofen,  dessen  Construction  die  grösstmögliche 
Ausnutzung  des  Brennmaterials  anstrebt,  concentrirt  und  dann  in  die 
Abdampfkessel  gebracht,  in  welchen  der  Absatz  stattfinden  soll.  Diese 
Abdampf  kesdel  sind  grosse  flache  Eisenblechgefösse,  welche  oben  recht- 
winklig sind,  deren  Seitenwände  sich  jedoch  nach  unten  gegeneinander 
neigen,  so  dass  der  Boden  zusammengezogen  wird  und  eine  parabolische 
Form  annimmt.  Dort  setzt  sich  der  Niederschlag  während  des  Ab- 
dampfens  ab  und  von  dort  wird  er  mechanisch  entfernt.  Eine  Schraube, 
die  bis  auf  den  Boden  dieser  parabolischen  Rinne  hinabgeht,  führt  ihn 
durch  ihre  Drehung  bis  an  den  Rand  des  Abdampf  kesseis ,  wo  er  von 
einer  Schaufel  in  Empfang  genommen  und  hinausgeworfen  wird«  Das 
Verdampfen  wird  nicht  durch  directes  Feuer,  sondern  durch  überhitzten 
Wasserdampf  bewerkstelligt.  Der  letztere  wird  durch  eine  Anzahl  von 
Schlangenröhren  zugeführt,  welche  in  der  Flüssigkeit  hängen  und  die- 
selbe bis  zum  lebhaften  Aufsieden  erhitzen.  Diese  Scfalan  genröhren  be- 
decken sich  während  des  Verdampfens  mit  Schlamm;  um  sie  davon  zu 
reinigen,  werden  sie  von  Zeit  zu  Zeit  herausgenommen  und  in  kaltes 
Wasser  getaucht.  Der  Schlamm  geht  nicht  verloren.  Er  ist  ein  Ge- 
menge von  wasserfreiem  schwefelsauren  Magnesium  und  Ghlornatrium, 
also  einer  Art  gemischten  Salzes  (sei  mixte),  welches  wiederum  in 
die  Fabrikation  eintritt,  nachdem  man  es  aufgelöst  und  mit  mehr  Koch- 
salz versetzt  hat,  um  ihm  so  die  Zusammensetzung  des  Gemenges  zu 
geben,  aus  welchem  durch  Kälte  das  schwefelsaure  Natrium  gefällt  wird. 
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Die  Lauge,  welche  aus  den  Abdampfkesseln  austritt  und  während 
des  Kochens  36^  B.  anzeigt,  wird  in  Krystallisationsgefasse  geleitet, 
wo  sie  beim  Abkühlen  ein  Doppelsalz  aus  Chlorkalium  und  Chlormag- 
nesium absetzt.  Sie  fliesst  in  regelmässiger  Weise  um  Schlangenröhren, 
durch  welche  ein  Strom  von  kaltem  Wasser  rinnt.  Ein  System  von 
Schraube  und  Schaufel,  wie  es  in  den  Abdampfgefassen  zur  Anwendung 
kommt,  führt  auch  hier  das  Doppelsalz  in  dem  Maasse  als  es  sich  bil- 
det aus  den  Werkstätten  in  grosse  Eisenblechgefasse  von  5  m  Höhe 
über,  demjenigen  ähnlich,  welche  zur  Aufnahme  und  zum  Auswaschen 
des  schwefelsauren  Natriums  dienen.  Die  letzte  Mutteflauge  enthält 
nunmehr  Chlormagnesium  und  würde  eine  reichliche  Quelle  von  Mag- 
nesia abgeben,  wenn  die  Anwendung  dieser  Base  in  der  Industrie  Ver- 
breitung finden  sollte.  Man  könnte  es  auch  auf  Salzsäure  verarbeiten, 
wenn  der  Preis  derselben  sich  steigerte.  In  dieser  Mutterlauge  con- 
centrirt  sich  auch  das  Brom.  Nichts  würde  leichter  sein,  als  grosse 
Mengen  dieses  Elements  daraus  zu  gewinnen. 

Es  wird  sich  jedoch  gleich  zeigen,  welchen  Yortheil  Hn  Merle 
aus  dieser  letzten  Mutterlauge,  welche  heute  keinen  We^h  besitzt,  zu 
ziehen  gewusst  hat,  um  in  die  Fabrikation  des  Chlorkaliums  eine  letzte 
Vervollkommnung  einzuführen. 

Wemi  man  daa  Doppelchlorid  des  Kaliums  mit  Magnesium  einmal 
erhalten  hat,  so  lässt  sich  dasselbe,  wie  oben  bereits  erwähnt  wurde, 
durch  kaltes  Wasser  mit  Leichtigkeit  zersetzen.  Der  Rückstand  dieser 
Behandlung,  das  Chlorkalium,  wird  gewaschen  und  in  einer  Centrifuge 
getrocknet.  Für  den  industriellen  Gebrauch  ist  es  hinreichend  rein, 
obgleich  es  ungefähr  15  p.  C.  Chlomatrium  und  etwas  Sul&t  enthält. 
In  seiner  Fabrik  von  Salindres  bei  Alais  benutzt  Hr.  Merle  dasselbe 
zur  Darstellung  von  Ealiumchlorat.  Für  diesen  Zweck  wird  es  mit 
dem  Product  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Kalkmilch  gemischt  und 
zum  Sieden  erhitzt. 

Letzte  Vervollkommnungen  in  der  Fabrikation  des 
Chlorkaliums.  Die  eben  beschriebene  Methode,  welche  selbst  bei 
dem  heutigen  Preise  de6  Chlorkaliums  noch  lohnend  ist,  leidet  an  eini- 
gen Uebelständen.  Zunächst  ist  sie  mit  Zeitverlust  verbunden.  Man 
ist  genöthigt  abzuwarten,  bis  sich  das  schwefelsaure  Magnesium  wäh- 
rend des  Winters  abgesetzt  hat.  Zweitens  veranlasst  sie  den  Ansatz 
von  Schlamm,  welcher  eine  gewisse  Menge  Mutterlauge,  also  Kali, 
zurückhält.  Drittens  verlangt  sie  angesichts  der  gegenwärtigen  Kohlen- 
preise einen  zu  grossen  Aufwand  an  Brennmaterial. 

Die  letzte  Vervollkommnung,  welche  Hr.  Merle  in  die  Fabrikation 
eingeführt  hat,  erlaubt  es,  diese  Uebelstände  zu  beseitigen.  Sie  besteht 
darin,  die  heisse  Mutterlauge  von  85V  i^^  welchem  Zustande  sie 
Bich  auch  befindet  sowohl  vor  wie  nach  dem  theilweisen  Ab- 
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satz  des  Magnesiumsalfats  mit  einer  kochenden  Lösung  von 
Chlormagnesium  zu  mischen.  Aus  dieser  Mischung,  welche  man  in 
hesonders  dafür  hergerichteten  Gefassen  bereitet,  schlägt  sich  augen- 
blicklich ein  Absatz  von  Magnesiumsulfat  und  Kochsalz  nieder.  Die 
heisse  Mutterlauge,  die  von  diesem  Absätze  getrennt  wird,  führt  man 
in  Erystallisationsgefasse  über,  wo  sie  durch  Abkühlung  das  Doppel- 
chlorid aus  Kalium  und  Magnesium  absetzt,  welches  dann  auf  gewöhn- 
liche Weise  zerlegt  wird. 

Das  ist  die  Modification,  welche  erst  vor  ganz  Kurzem  in  den 
Fabrikationsgang  eingeführt  worden  ist,  dessen  man  sich  seit  zwei  Jah- 
ren in  Giraud  bedient.  Ihr  verdankt  man  eine  bedeutende  Erspamiss 
an  Brennmaterial  und  Handarbeit;  auch  haben  die  lästigen  Nieder- 
schläge während  der  Verdunstung,  welche  einen  erheblichen  Kaliverlust 
bedingten,  vollkommen  aufgehört.  In  Zukunft  wird  sie  ohne  Zweifel 
erlauben,  die  Production  zu  verdoppeln,  welche  in  jedem  der  beiden 
letzten  Jahre  4000  Tonnen  schwefelsaures  Natrium  und  1000  Tonnen 
Chlorkalium  betragen  hat. 

Die  angeführten  Zahlen  beweisen,  dass  die  Salinen  des  Südens  eine 
ergiebige  Quelle  von  schwefelsaurem  Natrium  und  Chlorkalium  werden 
könnten,  wenn  die  in  Giraud  benutzten  Methoden  auch  anderweitig 
angewandt  würden.  Dennoch  darf  man  in  dieser  Hinsicht  keine  über- 
triebenen Hoffnungen  hegen.  Gewiss  ist  das  Meer  ein  unerschöpfliches 
Reservoir  von  Salzen,  und  man  könnte  ungeheure  Mengen  von  schwefel- 
saurem Natrium  und  Chlorkalium  daraus  gewinnen,  trotz  des  geringen 
Verhältnisses,  in  welchem  diese  Salze  darin  vorkommen,  wenn  ihre 
Fabrikation  nicht  nothwendigerweise  begrenzt  wäre  durch  die  gleich- 
zeitige Gewinnung  dfs  Kochsalzes  selbst,  welche  nicht  bis  ins  Unend- 
liche gesteigert  werden  kann. 

Trotz  dieser  Einschränkung  bleibt  die  Industrie  der  Mutterlaugen 
des  Meersalzes  eine  schöne  Errungenschaft  des  wissenschaftlichen 
Strebens  der  Neuzeit  und  ein  seltenes  Beispiel  von  der  Macht  des  Er- 
findungsgeistes,  wenn  Kenntniss  ihm  zur  Führung  und  Ausdauer  zur 
Stütze  dienen. 
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Die  8oda-Indnstrie. 

Von  H.  Landolt, 

ProfesBor  der  Chemie  an  Polytechnicam  in  Aachen. 


Die  Fortschritte,  welche  die  Sodaindustrie  im  letztverflossenen 
Decenniam  gemacht  hat,  sind  im  (rrossen  und  Ganzen  betrachtet,  nicht 
80  durchgreifender  Art,  wie  sie  viele  andere  Gebiete  der  chemischen 
Technik  aufzuweisen  vermögen.  Der  altbewährte  Leblanc'sche  Soda- 
process  hat  durch  eine  Reihe  guter  Arbeiten  Bereicherungen  erfahren, 
welche  zu  einer  genaueren  Kenntniss  der  in  den  verschiedenen  Phasen 
desselben  auftretenden  chemischen  Reactionen  führten,  man  hat  an 
Apparaten  Verbesserungen  angebracht  und  endlich  die  Ursachen  der 
Fabrikationsverluste  näher  erkennen  gelernt.  Andere  Methoden,  das 
Kochsalz  in  Natriumcarbonat  umzuwandeln,  sind  in  grosser  2^1  theils 
neu  vorgeschlagen,  theils  vervollkommnet  worden,  aber  unter  sämmtHchen 
derselben  befindet  sich  bloss  eine,  der  Ammoniaksodaprocess,  welche  in 
den  letzten  Jahren  zur  wirklichen  Einführung  in  die  Industrie  gelangt 
ist  und  bis  zu  einem  gewissen  Grade  mit  dem  Lebl an  ersehen  Verfahren 
in  Concurrenz  treten  kann.  Das  Folgende  enthält  in  gedrängter  Form 
die  Details  der  seit  dem  Jahre  1863  gemachten  P^ortschritte,  und  zwar 
im  Anschluss  an  den  von  A.  W.  Hofmann  ^)  bei  Gelegenheit  der  Lon* 
doner  Ausstellung  von  1862  über  den  damaligen  Zustand  der  Soda- 
industrie erstatteten  Bericht. 


I.    Leblanc'sches  Sodafabrikationaverfahren. 

Theorie  des  Leblanc'sohen  t'rocesses.  Die  Vorgänge,  welche 
beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Natriumsulfat,  Calciumcarbonat 
und  Kohle  eintreten,  sowie  die  bei  der  nachherigen  Behandlung  der 
Rohsoda  mit  Wasser  stattfindenden  Reactionen  sind  in  den  letzten  zehn 


*)  A.  W.  Hofmann,  Reports  by  the  Juriei  1862,  17  bis  33. 
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Jahren  Gegenstand  vielfacher  Untersaehnngen  gewesen,  über  deren 
wichtigste  Resultate  Folgendes  zu  berichten  ist. 

Zunächst  ist  die  Frage,  ob  in  der  Rohsoda  das  Calcium  als 
ein  Oxysulfid  oder  als  ein  Gemenge  von  Schwefelcalcium  mit 
Eajk  enthalten  sei,  wiederholt  zur  Erörterung  gekommen.  Bekanntlich 
hatte  zuerst  Dumas  die  Existenz  eines  Calciumoxysulfids  angenommen, 
um  die  Erscheinung  zu  erklären,  dass  in  der  Rohsodalauge  sich  niemals 
wesentliche  Mengen  von  Schwefelnatrium  vorfinden.  Er  ging  von  der 
Voraussetzung  aus,  Schwefelcalcium  sei  eine  in  Wasser  lösliche  Substanz, 
und  dasselbe  würde  sich  daher,  wenn  es  in  der  Rohsoda  enthalten  wäre, 
mit  dem  in  der  Lauge  vorhand<nien  NatriUmcarbonat  in  Calciumcarbonat 
und  Schwefelnatrium  umsetzen.  Dumas  vermuthete  deshalb  daa  Vor- 
handensein einer  unlöslichen  und  unangreifbaren  Verbindung  von 
Schwefelcalcium  mit  Kalk,  für  welche  er  die  Formel  Ca0.2CaS  auf- 
stellte. Diese  Ansicht  wurde  vielfach  angenommen,  so  namentlich  von 
Brown  und  Unger,  während  andererseits  zuerst  Eynaston  sowie 
W.  Gossage  und  Sehe  urer-Kestner  sich  gegen  dieselbe  erklärten,  in- 
dem sie  folgende  Gründe  geltend  machten:  1)  D^s  reine  Schwefelcalcium 
(durch  Glühen  von  Gyps  mit  Kohle  bei  Luftabschluss  dargestellt)  ist 
an  und  für  sich  in  Wasser  unlöslich  und  wird  auch  von  Natriumcarbonat- 
lösung  nur  sehr  wenig  angegriffen.  —  2)  In  der  Sodalauge  findet  man 
stets  eine  gewisse  Menge  Aetznatron.  Die  Rohsoda  enthält  aber  diesen 
Körper  nicht,  denn  durch  Alkohol  lässt  sich  nichts  davon  ausziehen,  er 
kann  also  erst  beim  Auslaugen  durch  Ein  Wirkung  des  Natriumca^^bonats 
auf  den  Sodarückstand  entstehen.  Ist  dieser  «in  Calciumoxysulfid 
(CaO .  2  CaS),  so  muss  gleichzeitig  mit  dem  Aetznatron  sich  auch  Schwefel- 
natrium bilden,  und  zwar  in  dem  Verhältnisse  von  2  Na  OH  :  2Na9S. 
Dies  ist  aber  nicht  der  Fall,  es  bleibt  vielmehr  die  Schwefelnatrium- 
bildung bedeutend  hinter  derjenigen  des  Aetznatrons  zurück.  —  J)ie 
genannten  Chemiker  nehmen  deshalb  an,  dass  das  Calciumoxysulfid 
nicht  existire,  sondern  als  ein  Gemenge  von  Schwefelcalcium  mit  Kalk 
anzusehen  sei,  welch  letzterer  beim  Auslaugen  der  Rohsoda  die  allmäh- 
liche Umwandlung  einer  gewissen  Menge  von  Natrium carbonat  in  Aetz- 
natron bewirkt  *). 

Die  weiteren  seit  dem  Jahre  1863  ausgefUhrten  Untersuchungen 
über  diesen  Gegenstand  sind  folgende: 

Für  die  Existenz  eines  Calciumoxysulfids  sprach  sich 
£•  Kopp^)  aus,  und  zwar  auf  Grund  zahlreicher  Analysen  von  Soda- 
rückständen, aus  denen  sich  ergeben  hatte,  dass  in  den  letzteren  CaO 
und  CaS  in  einem  Verhältnisse  vorkommen,  welches  stets  nahezu  der 


1)  Bis  dahin  siehe:  A.  W.  Hofmann,  Reports  hy  the  Jiiries  1862, 
24  bis  26.  *)  E.  Kopp,  Compt.  rend.  LXI,  560;  Wagn.  Jahresber.  1865, 
244. 
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Formel  Ca0.2CaS  entspricht.  Schearer-Kestner^)  findet  dagegen, 
dasB  dieses  Verhältniss  veränderlich  ist,  je  nach  den  relativen  Mengen 
ursprünglich  angewandten  Glauhersalzes  und  Kalksteins,  und  dass  die 
Rückstände  aus  verschiedenen  Fahriken  in  ihrer  Zusammensetzung 
zwischen  CaS  und  Ca0.2CaS  schwanken.  E.  Kopp')  theilt  hierauf 
weitere  Beohachtungen  mit,  welche  für  eine  chemische  Yerhindung  des 
Schwefelcalciums  mit  Kalk  sprechen,  nämlich:  1)  Der  Sodaauslaugungs- 
rückstand  wirkt  auf  Natriumcarhonat^ösung  nicht  in  dem  Grade  kausti- 
cirend  ein ,  wie  eine  dem  Kalkgehalt  desselben  entsprechende  Menge 
von  freiem  Aetzkalk.  2)  Ebenso  besitzt  der  Sodarückstand  nicht  das 
Vermögen,  bei  Einwirkung  auf  Natrinmcarbonat  in  demselben  Grade 
Schwefelnatrium  bildend  zu'reagiren,  wie  reines  Schwefelcalcium.  3)  Der 
Rückstand  vermag  nicht  wie  der  freie  Kalk  aus  einer  Lösung  von 
Manganchlorür  einen  Niederschlag  von  Manganhydroxydnl  auszufallen. 
4)  Digerirt  man  ein  künstliches  Gemenge  von  2 CaS  und  ICaQ  mit 
Wasser,  so  entsteht  eine  Masse,  welche  weder  auf  Natrinmcarbonat  noch 
auf  Manganchlorür  reagirt,  und  die  sich  verhält  wie  der  wirkliche 
Sodarückstand.  Es  scheint  also  chemische  Verbindung  eingetreten  zu 
sein.  —  P.  W.  Hof  mann»')  erwähnt,  dass  beim  Glühen  von  2CaS04 
mit  iCaO  und  Kohle  ein  Oxysulfid  Ca0.2CaS  entstehe,  und  ein  grös- 
serer Zusatz  von  Kalk  un  verbunden  beigemischt  bleibe.  Das  Product 
soll  auf  Sodalösung  nicht  kausticirend  einwirken.  Pelonze^)  erhielt 
dagegen  bei  Wiederholung  des  Versuchs  ein  Gemenge  von  CaS  und 
CaCOa,  welches  auf  Natrinmcarbonat  nicht  reagirte.  Wurde  iiber  bei 
dem  Processe  eine  hdhe  Temperatur  angewandt,  so  enthielt  das  Product 
auch  Aetzkalk  und  brachte  dann  bei  der  Einwirkung  auf  Sodalösung 
Bildung  von  Aetznatron  hervor. 

Gegen  das  Calciumoxysulfid  erklärten  sich  namentlich 
Scheurer-Kestner*),  J.  Kolb"®),  Pelouze'),  Th.  Petersen®)  und 
Du\^runfaut^).  Ihre  Versuche  bestätigen  zunächst  die  schon  früher 
als  Gegenbeweise  vorgebrachten  Thatsachen,  nämlich:  1)  Die  geringe 
Löslichkeit  des  Schwefelcalciums  in  Wasser  (1000  Thle.  Wasser  lösen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  0*08  Thle.  CaS  nach  Scheurer-Kestner), 
0*23  nach  Kolb,  1  bis  1*5  nach  Pelouze)  sowie  die  langsame  Zersetz- 
barkeit  desselben  durch  Sodalösung;   2)  das  Nichtvorhandensein  von 


^)  Scheurer-Kestner,  Compt  rend.  LXJ, 640;  Wagn.  Jahresber.  1865, 
247.  ^)  E.  Kopp,  Compt.  rend.  LXI,  796;  Wagn.  Jahresber.  1865,  248. 
*)  P.  W.  Hof  mann,  Compt.  tend.  LXn,  291;  Wagn.  Jahresber.  1866,  169. 
*)  Pelouze,  Compt.  rend.  LXII,*  315,  Wagn.  Jahresber.  1866,  169. 
*)  Scheurer- Kestner,  Compt.  rend.  LVII,  1013;  LVm,  501;  Wagn. 
Jahresber.  1864,  173.  ^)  J.  Kolb;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  VII,  118;  Wagn. 
Jahresber.    1866,    136.  ^)    Pelonze,    Compt.    rend.   LXII,    315;    Wagn. 

Jahresber.   1866,    166.        ^)   Th.  Petersen,    Wagn.  Jahresber.   1866,    164. 
•)  Dubrunfaut,  Jahresber.  Wagn.  1864,  177. 
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Natriumoxyd  oder  Hydroxyd  in  der  Rohsoda,  indem  auch  nach  vorheri- 
gem Befeuchten  mit  Wasser  durch  Alkohol  nichts  ausgezogen  werden 
kann;  3)  den  Umstand,  dass  beim  anhaltenden  Auslaugen  der  Rohsoda 
der  Schwefelnatriumgehalt  der  Flüssigkeit  nicht  proportional  der^Menge 
entstehenden  Aetznatrons  zunimmt,  sondern  die  Bildung  desselben  viel 
langsamer  stattfindet.  —  Es  werden  dann  neue  Thatsachen  mitgetheilt, 
welche  sich  nur.  erklären  lassen,  ^enn  der  Sodarückstand  als  ein  Gemenge 
von  Schwefelcalcium  und  Kalk  betrachtet  wird.  Behandelt  man  z.  B. 
gleiche  Quantitäten  Rohsoda  a)  mit  lauwarmem  Wasser,  b)  mit  kochen- 
dem, so  findet  man  in  beiden  Lösungen  gleiche  Quantitäten  Aetznatron, 
in  der  letzteren  aber  eine  erhebliche  Menge  Schwefelnatrium,  wogegen 
der  Natriumcarbonatgehalt  vermindert  ist  (Felo uze).  Es  zeigt  sich 
femer,  dass  die  beim  Versetzen  des  ausgelaugten  Sodarückstandeis  mit 
einer  Säure  ausgetriebenen  Mengen  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure 
hinreichen,  um  den  Calciumgehalt  vollständig  zu  binddn,  was  nicht 
möglich  Wäre,  wenn  ein  unangreifbares  Calciumoxysulfid  existirte,  und 
das  Aetznatron  nur  auf  Kosten  einer  gewissen,  neben  demselben  vor- 
kommenden Menge  freien  Kalks  sich  bilden  würde.  (Pelouze,Dubrun- 
faut,  Petersen). 

K.olb  unternahm  es,  die  Frage  in  anderer  Weise  zu  lösen.  Er 
prüfte  durch  Versuche  im  Grossen,  ob  im  Sodaofen  der  Zersetzungs- 
process  entsprechend  der  von  Dumas  aufgestellten  Gleichung: 

(I.)     2Na3S04  +   3CaC0ä  +  12  C  =  2Na2C03   -f-  Ca0.2CaS   + 

lOCO  4-  3C, 
also  unter  Bildung  von  Calciumoxysulfid  verläuft,  oder  gemäss  einer 
von  Dubrunfaut  aufgestellten  Foi*mel: 

(11.)  SNajSO*  4-  SCaCOs  +  12C  =  SNajCOa  +  3CaS  -f  12C0, 
welche  das  Entstehen  von  Schwefelcalcium  annimmt.  Wenn  diese 
letztere  Voraussetzung  unrichtig  war,  die  Reaction  vielmehr  unter  Bil- 
dung vi)n  Calciumoxysulfid  stattfindet,  so  konnte  die  nach  den  Verhält- 
nissen der  Gleichung  II  zusammengesetzte  Mischung  sich  nur  in  folgender 
Weise  zerlegen:    (Siehe  Zusatz  am  Schlüsse  des  Artikels.) 

(IIa.)         3Na,S04  +  SCaCOa  +  12C  =  2Na2C03  +  Na^S  + 

Ca0.2CaS  +  12C0  -f-  CO2, 

es  mussten  daher  bloss  Vs  des  angewandten  Natriumsulfats  in  Soda 
übergehen  und  V3  in  Schwefelnatrium.  Kolb  schmolz  in  einem  Soda- 
ofen zwei  den  beiden  obigen  Verhältnissen  entsprechende  Gemenge  von 
Glaubersalz,  Kreide  und  Kohle  unter  gleichen  Umständen  des  Erhitzens, 
Umrührens  etc.,  und  laugte  die  Producte  nachher  genau  auf  die  nämliche 
Weise  mit  Wasser  aus.  Die  Analyse  der  Laugen  ergab,  dass  aus 
100  Thln.  ursprünglich  angewandten  Natriumsulfats  sich  folgende 
Producte  gebildet  hatten : 


422 


Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 


Mischung 


I. 

2Na2S04:  dCaCOs 


n. 

3Na2S04  :  SCaCO, 


NaaCOg 
NaaO  . 
Na^S  . 
NaaÖO^ 


52-60  \  =  67-0 


8-45 
0-15 
0-93 


NagCOa 


9-51   1  =  65-3 
3-39  J  NagCOg 


2-16 
6-71 


Die  Menge  gebildeten  Natriumcarbonates  war  also  bei  beiden 
Schmelzungen/ dieselbe;  ferner  gab  die  Mischung  II.  nur  eine  sehr  ge- 
ringe  Menge  von  Schwefelnatrium  (2*16  statt  18'3  wie  die  Gleichung  IIa. 
verlangt),  und  es  konnte  daher  die  Zersetzung  derselben  nur  nach 
Gleichung  II.,  nicht  nach  IIa.  stattgefunden  haben.  Das  Gemenge  I. 
lieferte  neben  Schwefelcalcium  noch  Kalk,  weshalb  die  Lösung  einen 
grosseren  Gehalt  an  kaustischem  Natron  zeigte. 

Auch  diese  Versuche  sprechen  demnach  entschieden  daför,  dass 
die  Rohsoda  ein  Calciumoxysulfid  nicht  enthält,  sondern  dieselbe  viel- 
mehr als  ein  Gemenge  von  Natriumcarbonat,  Schwefelcalcium  und  freiem 
Kalk  betrachtet  werden  muss. 

Uiber  die  beim  Schmelzen  der  Sodamischung  eintretenden 
Reactionen  ist  ebenfalls  eine  Anzahl  werthvoller  Untersuchungen 
ausgeführt  worden.  Dumas  hatte  firüher  angenommen,  dass  zuerst 
Umsetzung  zwischen  NasSOi  und  CaCOs  zu  Na^COs  und  GaSOi  statt- 
finde, welch  letzteres  dann  durch  die  Kohle  zu  CaS  resp.  Ca0.2CaS 
reducirt  werden  soll..  Ünger  glaubte,  dass  neben  diesem  Vorgang 
auch  Reduction  von  Na^SO«  zu  Na2S  eintrete,  das  sich  theils  mit 
CaCOs  zuNajCGsund  CaS,  theils  mitCaO  zuNa-jO  undCaS  umwandle. 
Durch  die  Einwirkung  der  Kohlensäure  und  des  Wasserdampfs  der 
Feuergase  soll  dann  das  Na2  0  in  Na^COs  und  das  CaS  in  einCalcium- 
oxysulfid  (CaG.3CaS)  übergeführt  werden.  —  Brown  hatte  die  nach- 
einander folgenden  Reactionen: 

a.  Na,S04  +  4C  =  NajS  +  4CG 

b.  3NaaS  -|-  4CaC0s  =  SNaaCOa  +  CaO.SCaS  +  CO2 

angenommen.  —  Gossage  gab  die  Zersetzungsformel: 

2Na2S04  +  SCaCGs  +  9C  =  2Na3C03  -|-  2CaS  +  CaG  +  lOCO 

und  Dubrunfaut  die  Gleichung: 

Na2S04  +  CaCOs  -f-  4C  =  Na,CG.,  +  CaS  -|-  4C0. 

Alle  diese  Formeln  nehmen  also  an,  dass  die  Kohle  bei  dem  Reductions- 
process  lediglich  in  Kohlenoxyd  übergehe. 
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Nene  Versuche  liegen  zunäcbst  von  Scheurer-Kestner^)  vor. 
Derselbe  fand  erstens,  dass  wenn  Schwefelnatrium  mit  verschiedenen 
Mengen  von  Calciumcarbonat  geglüht  wird,'*  eine  diesen  letzteren  äqui- 
yalente  Menge  Natriumcarbonat  entsteht,  also  vollständige  Umsetzung 
zwischen  beiden  Körpern  stattfindet.  In  Uebereinstimmung  mit  früheren 
Angaben  von  Unger  beobachtete  er  zweitens,  dass  beim  Erhitzen  von 
Natriumsulfat  mit  Kohle  in  eine|^  Retorte  sich  stets  nur  Kohlensäure 
entwickelt,  kein  Kohlenoxyd,  gleichgültig  welche  Von  den  beiden  Sub- 
stanzen im  üeberschuss  vorhanden  ist.  Durch  Glühen  eines  Gemenges 
von  Kreide  mit  Kohle  erhielt  er  dagegen  vorwiegend  Kohlenozyd 
(88  p.c.  auf  12  p.c.  CO3),  wobei  die  Zersetzung  indess  erst  bei  weit 
höherer  Temperatur  stattfindet,  als  die  Reduction  des  Sulfats.  Demzufolge 
theilt  Scheurer-Kestner  den  nach  ihm  beim  Sodabildungsprocesse 
stattfindenden  Gesammtvorgang: 

ÖNajSO*  +  7CaC03  +  12C  =  öNaaCOa  +  5CaS 

+  2CaO  +  IOCO2  +  4C0 

in  folgende  drei  nach  einander  stattfindende  Reactionen: 

a.  6Na3S04  +'lOC  =  ÖNa^S  +  10  CO» 

b.  5Na,S  4-  ÖCaCOs  =  öNaaCOg  +  öCaS 

c.  2CaC03  +  2C  =  2CaO  +  4C0. 

Diese  Theorie  nimmt  also  an,  dass  die  zur  SodabiTdung  nöthige 
Menge  von  Kohlensäure  ausschliesslich  aus  dem  Calciumcarbonat 
herstammt. 

Zu  einer  von  der  obigen  abweichenden  Ansicht  kam  J.  Kolb^), 
und  zwar  auf  Ghrund  folgender  Versuche:  Er  setzte  zwei  Retorten,  von 
welchen  die  eine  ein  Gemenge  von  Glaubersalz  und  Kohle,  die  andere 
Kreide  mit  Kohle  enthielt,  in  demselben  Ofen  einer  allmählich  gestei- 
gerten Temperatur  aus  und  fand,  dass  sich  bei  schwacher  Rothglühhitze 
fast  gleichzeitig  aus  der  ersten  Retorte  Kohlensäure,  aus  der  zweiten 
Kohlenoxydgas  entwickelte.  Reine  Elreide,  welche  in  einer  dritten 
Retorte  befindlich  war,  gab  dagegen  erst  Kohlensäure  ab,  als  lebhaftes 
Rothglühen  eingetreten  war.  Als  eine  Mischung  vonNa^SO^  4~  CaCOs 
4-  3  C  erhitzt  wurde ,  fand  Entwickelung  eines  Gemenges  von  Kohlen- 
säure und  Kohlenoxyd  statt,  die  Kohle  wirkte  daher  gleichzeitig  auf 
beide  Körper  ein.  Wenn  somit  während  der  Reduction  des  Natrium- 
sulfats zu  Schwefelnatrium  auch  zugleich  das  Calciumcarbonat  in  Kalk 
übergeht,  so  ist  keine  Sodabildung  durch  die  Reaction:  Naj  S  -{-  CaCOs  = 
Na^COs  -|~  CaS  mehr  möglich,  und  es  muss  daher  auch  gleichgültig 
sein,  ob  man  in  der  Sodamischung  Calciumcarbonat  oder  statt  dessen 
eine  entsprechende  Menge  gebrannten  Kalk  oder  auch  Kalkhydrat  an- 

*)  Scheurer-Kestner,  Compt.  rend.  LVm,  501;  LIX,  659;  "Wagn. 
Jahresber.  1864,  173.  ^)  J.  Kolb,  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  VII,  118;  Wagn. 
Jahresber.  1866,  141. 
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wendet.  Im  Grossen  angestellte  Versuche  zeigten,  dass  dies  in  der  That 
der  Fall  ist,  es  wiirde  auch  mit  den  beiden  letzten  Materialien  eine 
Soda  von  ganz  normaler  BAchaffenheit  erhalten.  Die  zur  Bildung  des 
Natrinmcarbonates  nothige  Kohlensäure  kann  daher  nur  entweder  von 
der  Reduction  des  Sulfats  herstammen,  oder  sie  muss  von  der  Feuerluft 
geliefert  werden.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage  glühte  Kolb  gewöhn- 
liche Sodamischung  in  bedeckten  Tiegeln  und  erhielt  bei  mehrfachen 
Versuchen  stets  Producte,  welche  nur  wenig  Natriumcarbohat,  dagegen 
viel  Schwefelnatrium  und  unzersetztes  Natriumsulfat  enthielten.  Zur 
Sodabildung  reicht  also  die  bei  der  Zersetzung  des  Sulfats  durch  die 
Kohle  entstehende  Kohlensaure  nicht  hin,  und  es  muss  daher  die  Feuer- 
luft eine  Bolle  spielen.  Kolb  überzeugte  sich  auch,  dass  wenn  die 
Einwirkung  dieser  letzteren  auf  die  im  Sodaofen  befindliche  Schmelze 
durch  vermehrtes  Umrühren  begünstigt  wird,  eine  grossere  Ausbeute 
an  Natriumcarbonat  sich  ergiebt,  als  bei  wenigem  Umrühren.  Das 
Krücken  bildet  daher  ein  wesentliches  Moment  beim  Sodaschmelzen.  — 
Das  Auftreten  von  Kohlenoxydgasflammen  aus  der  Schmelzmasse,  welches 
bekanntlich  bei  der  Beendigung  des  Zersetzungsprocesses  sich  zeigt, 
rührt  nach  Kolb  nicht,  wie  Scheurer-Kestner  und  Andere  angenommen 
hatten,  von  der  zuletzt  erfolgenden  Einwirkung  der  Kohle  auf  das  über- 
schüssige Calciumcarbonat  her,  denn  man  beobachtet  die  Erscheinung^ 
auch,  wenn  zur  Sodamischung  gebrannter  Kalk  angewandt  wird.  Er 
glaubt  vielmehr,  dass  das  Kohlenoxyd  in  Folge  einer  Reduction  von 
Natriumcarbonat  durch  Kohle  herrühre,  wobei  sich  Natriumbxyd  bilden 
soll.  —  Kolb  formulirt  schliesslich  die  im  Sodaofen  stattfindenden 
Zersetznngsprocesse  in  folgender  Weise: 

a.  Na8804  +  20  =  Na^S  +  2C0, 

b.  CaCOs  +  C  =  CaO  +  2C0 

c.  Na^S  +  CaO  -f-  CO2  =  NajCOs  +  CaS, 

wobei,  wie  oben  bemerkt,  die  bei  Beaction  c.  wirkende  Kohlensäure 
aus  den  Feuergasen  stammt. 

Mit  diesen  Anschauungen  Kolb*s  stehen  die  Resultate  einer  wei- 
teren Arbeit  von  Scheurer-Kestner^)  nicht  im  Einklänge.  Derselbe 
wiederholte  zunächst  den  Versuch  über  Sodabildung  im  geschlossenen 
Tiegel  und  fand,  dass  diese  in  ganz  normaler  Weise  vor  sich  geht,  also 
die  Kohlensäure  der  Feuerluft  nicht  nothwendig  ist.  Diese  Wahrneh- 
mung machte  auch  schon  Kynaston^),  und  es  wandte  sogar  Leblanc') 
bei  seinem  ursprünglichen  Verfahren  zum  Erhitzen  der  Masse  zuerst 
Tiegel  an.  Scheurer-Kestner  füllte Porcellantiegel  von  circa  50  cbcm 
Inhalt  mitSodamischung,  schloss  sie  durch  einen  aufgebundenen  Deckel, 


^)  Scheurer-Kestner,  Ann.  Ohim.  Phyg.  [4]  XI,  220;  Wagn.^Jahres- 
ber.  1867,  178.  3)  Kynaston,  Wagn.  Jahresber.  1863,  238.  ^)  Leblanc, 
Mugpratt's  Cliemie  von  B.  Kerl,  2.  Aufl.  IST,  265. 
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und  steckte  dieselben  sodann  in  eine  grössere  Masse  geschmolzener 
Bohsoda,  welche  soeben  aus  dem  Ofen  gezogen  worden  war.  Die  Tiegel 
erlangten  hierdurch  noch  fast  vollständig  die  Temperatur,  welche  beim 
Schmelzprocess  im  Grossen  angewandt  wird,  und  es  waren  sowohl  die 
Luft  als  auch  die  Feuergase  abgeschlossen.  Als  nach  dem  Erkalten 
der  Inhalt  der  Tiegel  ausgelaugt  wurde ,  resultirte  eine  Soda  von  nor- 
maler Beschaffenheit.  -  Bei  einem  weiteren  Versuche  wurden  drei  Tiegel, 
von  welchen  der  erste  gewöhnliche  Sodamischung,  der  zweite  reine 
Kreide,  der  dritte  ein  Gemenge  von  Kreide  und  Kohle  enthielt,  in  der 
Sodaschmelze  erhitzt;  es  ergab  sich,  dass  während  in  dem  ersten  Tiegel 
die  Rohsodabildung  vollständig  erfolgt  war,  in  den  beiden  anderen  keine 
Veränderung  stattgefunden  hatte.  Es  ist  also  zur  Zersetzung  des 
Calciumcarbonats  selbst  bei  Gegenwart  von  Kohle  eine  höhere  Tempe- 
ratur nöthig,  als  zur  Reduction  des  Natriumsulfats  zu  Schwefelnatrium, 
was  nach  Kolb  nicht  der  Fall  sein  soll.  Scheurer-Kestner  nimmt 
deshalb  an,  dass  die  Sodabildung  auf  Kosten  der  Kohlensäure  der  Kreide 
stattfinde.  Ersetzt  man  die  letztere  durch  gebrannten  Kalk  oder  Kalk- 
hydrat, so  lässt  sich,  wie  er  fand,  dennoch  im  geschlossenen  Tiegel  eine 
Soda  erzeugen,  welche  ganz  frei  von  Aetznatron  ist,  es  muss  also  in 
diesem  Falle  der  Kalk  die  bei  der  Beduction  des  Natritimsulfats  ent- 
stehende Kohlensäure  binden.  Scheurer-Kestner  beharrt  demnach 
bei  seiner  früheren  Erklärung  des  Zersetzungsprocesses  und  denkt  sich 
die  Vorgänge,  welche  im  Sodafiammofen ,  dessen  Beschickung  immer 
eine  mehrere  Centimeter  hohe  Schicht  auf  der  Sohle  bildet,  stattfinden, 
in  folgender  Weise:  Die  Reduction  beginnt  in  den  zunächst  am  stärksten 
erhitzten  oberen  Schichten,  es  entsteht  Schwefelnatrium  und  zum  Theil 
Aetzkalk.  Wird  umgeknickt,  so  nimmt  der  letztere  wieder  Kohlen- 
säure auf,  welche  in  den  tieferen  Schichten  durch  die  Reduction  des 
Natriumsnlfats  entsteht.  Sowie  das  Schwefelnatrium  schmilzt,  durch- 
dringt es  das  Calciumcarbonat  und  zersetzt  sich  mit  demselben  in  Soda 
und  Schwefelcalclum.  Ist  die  Reduction  des  Sulfats  beendigt  und  lässt 
die  Kohlensäureentwickelung  nach,  so  erhöht  sich  die  Temperatur  der 
Schmelze,  und  es  beginnt  dann  die  Zersetzung  der  überschüssigen 
Kreide  durch  die  Kohle,  wobei  sich  Kohlenoxyd  entwickelt.  Das  Auf- 
treten der  Flammen  dieses  Gases  ist  das  Kennzeichen  der  Beendigung 
der  Reaction. 

Dies  sind  die  wichtigsten  Versuche  in  Betreff  der  Sodabildungfs- 
frage;  man  sieht,  dass  die  Acten  über  dieselbe  noch  nicht  als  geschlossen 
betrachtet  werden  können.  '  • 

Die  früher  erwähnte  Arbeit  Kolb^s^  enthält  noch  eine  Anzahl 
weiterer  Versuche,  welöhe  weniger  die  eigentliche  Theorie  der  Soda- 
entstehung  berühren,  sondern  mehr  von  praktischem  Interesse   sind. 


1)  Kolb,  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  VII,  118;  Wagn.  Jahresber.  1866,  149. 
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Dieselben  betreffen  zonächst  das  zweckmässigste  Yerhältniss 
zwischen  den  drei  Bestandtheilen  der  Leblanc^schen 
Mischung.  Da,  wie  oben  nachgewiesen,  die  Rednction  des  Natrinm- 
snlfats  unter  Entwickelnng  von  Kohlensäure  Yor  sich  geht,  und  das 
Calciumcarbonat  sich  in  Schwefelcalcium  umwandelt,  so  würde  das  ein- 
fachste Yerhältniss  der  Gleichung: 

Na,S04  +  CaCOs  +    2C  =  NajCO,  +  CaS  +  2CO2 
100      +     70-4    +  16-9  =     74-6     +  50*7  +  62  GewtUn. 

entsprechen.  Die  Praxis  hat  aber  gezeigt,  dass  die  Menge  der 
Kreide  (Kalkstein)  und  Kohle  vermehrt  werden  muss,  und  Leblanc 
gab  bereits  in  seinem  im  Jahre  1791  genommenen  Patente  das  Yerhält- 
niss auf  100  Thle.  Ghiubersalz  -f  100  Thle.  Kreide  +  50  Thle.  Kohle 
an,  welche  Mengen  auch,  je  nach  der  Reinheit  der  Materialien,  im 
Wesentlichen  beibehalten  worden  sind  ^).  Durch  eine  Anzahl  im  Grossen 
(in  der  Fabrik  von  Kuhlmann  &  Co.  in  Amiens)  angestellter  Yersuche, 
bei  welchen  verschiedene  Mischungen  in  einem  gut  eingerichteten  Soda- 
ofen unter  gleichen  Yerhältnissen  geschmolzen  und  die  Producte  nach- 
her genau  auf  die  nämliche  Weise  ausgelaugt  wurden,  prüfte  nun  Kolb 
den  Einfluss  der  wechselnden  Mengenverhältnisse.  Die  Resultate  sind 
in  der  Tabelle  auf  folgender  Seite  enthalten. 

Man  sieht,  dass  bei  Mischung  L  fast  die  Hälfte  des  Natriumsulfats 
unzersetzt  bleibt  und  dem  entsprechend  sich  auch  nur  eine  geringe 
Sodaausbeute  ergiebt.  Diese  letztere  steigert  sich  bei  II.,  lU.  und  lY. 
immer  mehr,  erleidet  dagegen  bei  Mischung  Y.  wieder  eine  Yerminde- 
rung,  und  zugleich  tritt  bei  dieser  in  Folge  des  vermehrten  Kalkzusatzes 
eine  erhebliche  Zunahme  im  Aetznatrongehalt  ein.  Yon  den  angewandten 
Yerhältnissen  stellt  sich  demnach  das  lY.  als  das  günstigste  heraus, 
doch  wird  dasselbe  bei  verschiedenen  Fabriken  wegen  Ungleichheit 
der  Rohmaterialien  und  der  Bearbeitung  selbstverständlich  specielle 
Modificationen  erleiden  müssen.  Der  Ueberschuss  an  Kreide  und  Kohle, 
welchen  die  Mischungen  III.,  lY.  und  Y.  zeigen  und  wodurch  eine  ver- 
mehrte Ausbeute  an  Soda  erzielt  wurde,  kann  einmal  dadurch  günstig 
wirken,  dass  die  Anzahl  der  Berührungspunkte  in  der  Masse  vermehrt 
und  die  vollständige  Umsetzung  des  Natriumsulfats  in  Carbonat  gesichert 
wird.  Von  der  Kohle  wird  femer  stets  ein  Theil  durch  den  Sauerstoff 
der  Feuerlufb  (welche  wenigstens  10  p. C.  davon  enthält,  Scheurer- 
K estner)  verbrannt,  oder  auch  durch  die  Kohlensäure  derselben  in 
Kohlenoxyd  übergeführt,  und  ist  daher  ihre  Menge  zu  gering,  wie  bei 
Mischung  I.,  II.  und  III.,  so  bleibt  ein  Theil  Siilfat  unzersetzt.  Ein 
Ueberschuss  an  Kreide  wirkt  endlich  auch  deshalb  vortheilhaft ,  weil 
der  Aetzkalkgehalt  der  Rohsoda  vergrössert  wird  und  dadurch  beim 


1)  Siehe  A.  W.  Hofmann,  Reports  by  the  Jories  1862,  21. 
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Angewandt 

Erhalten 
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I. 

NajSO^  +  CaCOj  +  2C. 
aiauberaalz  106  Thle.  —  lOONajSO^ 
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Kohle              20      ,      =17  01). 
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4-72 

2-06 
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=  72-3 
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NajOGg 
8*45 

0*93 

=  67-0] 

^a^OGs 

Auslangen  mehr  kaustisches  Natron  entsteht,  welches  die  Zersetzung 
des Schwefelcalciums  durch,  das Natrinmcarbonat  verzögert  (Scheurer- 
Kestner). 

In  Bezug  auf  die  Frage,  ob  dieKohle  nur  durch  ihren  Kohlen- 
stoffgehalt  oder  auch  durch  die  bei  ihrer  Zersetzung  ent- 
stehenden Kohlenwasserstoffe  reducirend  auf  das  Natrium- 
sulfat wirke,  hat  Kolb  ebenfalls  Versuche  angestellt.  Das  Gesammt- 
reductionsvermögen  der  Kohlen  wurde  ermittelt  aus  der  Menge  Blei, 


1)  Berechnet  aus  der  nach  der  Berthi er* sehen  Probe   durch  Erhitzen 
der  Kohle  mit  Bleiozyd  abgeschiedenen  Bleimenge. 
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welches  dicBelhen  beim  Erhitzen  mit  Bleioxyd  abschieden.  Es  ergab' 
sich,  dass  dieses  letztere  maassgebend  ist  und  nicht  der  blosse  Gehalt 
an  reinem  Kohlenstoff.  Beim  Schmelzen  einer  Anzahl  dem  Yerhältniss 
Na2S04  :  iVsCaCOj  :  4Y3C  entsprechender  Mischungen,  bei  welchen 
der  Kohlenstoff  in  Form  von  Coke,  Holzkohle,  Steinkohle,  Torf,  Kohlen- 
theerpech und  Sägespänen  angewandt  wurde,  und  zwar  in  äquivalenten 
Mengen  gemessen  durch  das  Bleireductionsvermögen,  resultirte  stets 
eine  Soda  von  fast  übereinstimmender  Beschaffenheit.  Auf  die  Natur 
des  reducirenden  Mittels  kommt  daher  wenig  an. 

Endlich  hat  Kolb  noch  die  für  den  Sodaprocess  geeignetste 
Temperatur  ausfindig  zu  machen  gesucht  und  gefunden,  dass  dieselbe 
zwischen  dem  Schmelzpunkt  der  Bronze  und  demjenigen  des  Silbers 
liegt.  Bei  zu  hoher  Temperatur  oder  auch  wenn  die  Erhitzung  zu 
lange  fortgesetzt  wird,  soll  durch  Einwirkung  der  Kohle  auf  die  Soda 
Natriumoxyd  (oder  auch  Natrium)  entstehen,  welches  sich  sodann  mit 
dem  Schwefelcalcium  nach  der  Gleichung:  NajO  +  CaS  =  NajS  -(-  CaO 
zersetze.  Die  zu  stark  erhitzte  sogenannte  verbrannte  Soda  zeichne 
sich  daher  stets  durch  eine  erhebliche  Menge  von  Schwefelnatrium  aus 
und  gebe  femer  vermöge  ihres  Kalkgehalts  eine  ätznatronreiche  Lauge. 

Natriumsulfat.  Die  Darstellung  des  Sulfats  aus  Kochsalz  und 
Schwefelsäure  hat  seit  dem  Jahre  1863  bezüglich  der  Construction  der 
Flammöfen  und  Muffelöfen  ^)  wenige  Veränderungen  erfahren.  Eine 
ausführliche  vergleichende  Beurtheilung  der  beiden  Ofenarten  hat 
Lunge')  gegeben,  wobei  er  als  Vorzüge  der  Muffelöfen  hervorhebt: 
1)  bessere  Condensation  der  Salzsäure,  2)  grössere  Goncentration  der- 
selben, 3)  billigere  Construction  des  Condensationsapparates ,  4)  An- 
wendung von  Steinkohlen  zur  Feuerung,  —  während  die  Vorzüge  der 
Flammöfen  sind:  1)  grössere  Production  von  Sulfat,  2)  geringere  Repa- 
raturen, 3)  Unmöglichkeit  des  Entweichens  von  Säuredämpfen  unmittel- 
bar in  den  Schornstein,  ohne  durch  den  Condensator  gegangen  zu  sein, 
4)  leichtere  Herstellung  von  hochgradigem  Sulfat.  Die  Vorzüge  der 
einen  Ofenart  sind  die  Nachtheile  der  anderen.  In  einer  weiteren 
Mittheilung  macht  Lunge ^)  auf  einen  verbesserten  Sulfatcalcinirofen 
mit  Gasfeuerung  aufmerksam,  bei  welchem  die  Flamme  erst  durch 
mehrere  unter  der  Ofensohle  laufende  Canäle  geht  und  hierauf  wieder 
zurück  über  die  Beschickung  schlägt.  Den  Gasen  wird  soviel  Luft  in 
den  Canälen  zrigemischt,  dass  keine  Abscheidung  von  Russ  stattfinden 
kann.  Solche  Oefen  sind  seit  dem  Jahre  1870  in  Runcurn  (Run cum 
Soap  and  Alkali  Company)  mit  Vortheil  im  Gebrauch. 

1)  A.  W.  Hofmann,  Beports  by  the  Juries  1862,  19;  C.  Schrader, 
Zeitsclir.  d.  Vereins  deutsch.  Ing.  VI,  435;  Wagn.  Jahresber.  1863,  248. 
3)  Lun'ge,  Dingl.  pol.  J.  CXCUI,  462;  Wagn.  Jahresber.  1869,  178. 
^)  Lunge,  Dingl.  pol.  J.  GCn,  80;  Wagn.  Jahresber.  1871,  238. 
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E.  Eopp^)  hat  einen  ansführlichen  Bericht  Über  die  Fabrikation 
von  Glaubersalz  in  England  erstattet. 

Die  Gewinnung  der  Salzsäure  ist  bereits  in  einem  früheren  Artikel 
(vergl.  S.  108  dieses  Berichtes)  abgehandelt. 

Von  weiteren  Methoden  der  Darstellung  von  Natriumsulfat ')  sind 
in  den  letzten  10  Jahren  hauptsächlich  folgende  vorgeschlagen  worden. 

E.F.Anthon')  inPrag  hat  sich  ein  Verfahren  zur  Umwandlung 
YonKochsalz  in  Sulfat  mittelst  Gyps  undMagnesiumcarbonat 
(für  Oesterreich)  patentiren  lassen.  In  ein  Gemenge  von  Kochsalz,  Gyps 
und  gebrannter  Magnesia  nach  den  Verhältnissen  der  folgenden  Gleichung, 
welches  mit  Wasser  (6  bis  8  Thle.  auf  1  ThL  Kochsalz)  Übergossen 
wird,  leitet  man  unter  Umrühren  Kohlensäuregas  ein.  2  Na  Gl  -)-  Ca  S  O4 
+  MgO  +  COj  =  Na2S04  +  MgClg  +  -CaCOs.  Aus  der  vom 
Calciumcarbonat  abgegossenen  Flüssigkeit  wird  durch  Abdampfen  zur 
Krystallisation  Glaubersalz  gewonnen,  während  das  Chlormagnesiuni  in 
der  Mutterlauge  bleibt.  Das  letztere  fuhrt  man  wieder  in  Magnesia 
über,  indem  man  es  im  erhitzten  Zustande  der  Einwirkung  von  Wasser- 
dampf aussetzt.  —  Oder  es  wird  ein  Gemenge  von  Kochsalz,  Gyps  und 
Magnesiumcarbonat  mit  Wasser  drei  bis  vier  Stunden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  umgerührt. 

Ueber  die  schon  wiederholt^)  vorgeschlagene  Methode  der  Um- 
wandlung von  Kochsalz  in  Sulfat  durch  Erhitzen  des  erste- 
reit  mit  getrocUteiem  Eisenvitriol  unter  Lufteinwirkung, 
wobei  Natriumsulfat  nebst  Eisenoxyd  entsteht,  während  Chlorgas  frei 
wird,  sind  Mittheilungen  erschienen  von  Th.  Macfarlane*).  Die 
Zersetzung  wird  in  einem  Muffelofen  bei  dunkler  Rothgluth  vorge- 
nommen und  während  derselben  mittelst  eines  Aspirators  getrocknete 
Luft  durchgesogen,  welche  zugleich  d^s  Chlorgas  abfuhrt,  das  sich  zur 
Darstellung  von  Chlorkalk  verwenden  lässt  Die  rückständige  Masse 
schmilzt  man  in  einem  Reverberirofen  mit  Kohle,  und  erhält  nach  dem 
Auslaugen  eine  Lösung  von  Aetznatron  und  einen  Rückstand  von 
Schwefeleisen,  welches  man  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft  sich  zu 
Eisenvitriol  ozydiren  lässt  und  hierauf  wieder  zu  neuen  Operationen 
verwendet. 

Ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Natrium-  oder  Kaliumsulfat, 
welches  auf  der  Zersetzung  von  Kochsalz  oder  Chlorkalium 
durch  ein  erhitztes  Gemisch  von  schwefliger  Säure,  Wasser- 
dampfund Luft  beruht,  haben  sich  J.  Hargreaves  &  Th.  Robin- 


1)  Kopp,  Monit.  8cienti£  1896,  608,  724;  Wagn.  Jahresber.  1866,  133. 
')  Die  bis  zum  Jahre  1865  vorgeschlagenen  Methoden  sind  sämmtlich  zusam- 
mengestellt  in  Wagner's  Begasten  der  Sodafabrikatioii.  Leipz.  1866,  24  bis 
34.  8)  Anthon,  Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  138;  Wagn.  Jahresber.  1864,  169. 
^)  Siehe  Wagner,  Regest,  der  Sodafabr.  30.  ^)  Macfarlane,  Wagn. 
Jahresber.  1864,  171. 
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son^)  in  England  patentiren  lassen.  Die  Chloride  werden  in  Stücken 
von  circa  5  chcm,  welche  man  entweder  durch  Brechen  von  Steinsalz 
oder  Befeuchten,  Pressen  und  Trocknen  pnlverformiger  Salze  her- 
stellt, angewandt  und  dieselhen  in  Eomimem  gesehüttet,  die  aus  feuer- 
festen Backsteinen  gehaut  und  nahe  am  Boden  mit  einem  horizontalen 
Gitter  versehen  sind.  Das  Gemenge  von  2  Yol.-Thln.  Wasserdampf^ 
2  Vol.  schwefliger  Säure  und  soviel  Luft,  dass  dieselbe  mindestens  1  Vol. 
Sauerstoff  enth&lt,  tritt  unterhalb  des  Gitters  ein.  Um  völlige  Aus- 
nutzung der  schwefligen  Säure  zu  erreichen,  sowie  den  Process  continuir- 
lich  zu  machen,  wird  eine  Reihe  von  mindestens  vier  untereinander 
verbundener  Kammern  angewandt;  ist  in  der  ersten  die  Zersetzung 
vollendet,  lässt  man  den  Eintritt  der  Gase  in  der  zweiten  stattfinden, 
und  die  neu  beschickte  Kammer  bildet  nun  die  letzte.  Die  entweichende 
Salzsäure  leitet  man  in  Cokethürme.  —  Statt  der  Kammern  wird  auch 
ein  aus  feuerfesten  Steinen  hergestellter  Thurm  angewandt,  dreimal  so 
hoch  als  w^t,  der  unten  ebenfalls  ein  Gitter  besitzt,  auf  welches  die 
von  oben  eingeschütteten  Salzstücke  zu  liegen  kommen.  Das  Gasgemisch 
steigt  von  unten  herauf;  wenn  das  Tiefstliegende  in  Sulfat  übergeführt 
ist,  wird  es  aus  einer  seitlichen  Oeflnung  herausgezogen  und  oben  neue 
Beschickung  zugeführt  Um  die  Abkühlung  des  Gasgemisches  zu  ver- 
hindern, ist  der  Thurm  von  einem  zweiten  umgeben  und  durch  den 
Zwischenraum  gehen  die  Abzugsgase  von  Feuerungen.  Einige  Ver- 
besserungen, welche  sich Hargreav  es  ARobinso^)  später  patentiren 
Hessen,  betreffen  1)  Zusatz  von  etwas  Glaubersalz^i  dem  Wasser,  wo- 
mit das  pulverformige  Kochsalz  befeuchtet  und  zu  Klumpen  geformt 
wird.  Die  Stücke  werden  dadurch  härter.  2)  Zusatz  kleiner  Mengen 
(etwa  1  p.c.)  von  Kupfer,  Zink,  Mangan  oder  Chromsalzen  zum  Koch- 
salz, wodurch  die  Zersetzung  desselben  erleichtert  werden  soll.  —  Nach 
einer  Mittheilung  von  Lunge  ^  hat  sich  das  Verfahren  völlig  bewährt 
und  ist  in  England  bereits  in  mehreren  Fabriken  in  Anwendung. 

Ein  mit  dem  obigen  in  Bezug  auf  die  chemische  Reaction  identi- 
sches, aber  in  der  Ausführung  verschiedenes  Verfahren  ist  übrigens 
schon  1857  Rieh.  Arch«  Broomann^)  patentirt  worden.  Derselbe 
lässt  schweflige  Säure  und  Luft  auf  Seesalz  einwirken,  welches  auf 
Platten  oder  in  Canälen  befindlich  ist,  die  durch  die  abgehende  Wärme 
irgend  eines  Ofens  erhitzt  werden.  Das  Wasser  wird  entweder  in  flüs- 
siger Form  oder  als  Dampf  zugeführt. 

Auf  die  Modification,  das  Kochsalz  in  sehr  fein  zertheiltem  Zustande 
der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure,  Wasserdampf  und  Luft  aus- 
zusetzen, haben  W.  &  F.  Gossage^)  ein  Patent  erhalten. 

*)  J.Hargreaves  &Th.Bobinaon,  Patent  v.  21.  Nov.  1870,  Nro.  3045 
und  3047.  «)  Hargreaves  &  RobinBon,  Engl.  Pat.  v.  22.  Febr.  1873, 
Nro.  680.  S)  Lunge,  Ber.  ehem.  Gea.  1874, 1526.  *)Broomann,  Engl.  Pat. 
1857,Nro.595.     »)  W.  &P.  H.  Oossage  ,  Engl.  Pat  25.  Oct.  1871,  Nro.  2868. 
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H.  D  e  aco n  ^)  leitet  Schwefelsänreanhydrid  mit  Luft  oder  Saaerstoflf 
gemengt  über  Chlorkalium  oder  Ghlomatrium  und  erhält  Sulfate  nebst 
freiem  Chlor. 

Die  Gewinnung  von  Natriumsulfat  aus  den  Seesalzmutterlaugen 
sowie  aus  den  Stassfurter  Abraumsalzen  ist  in  anderen  Artikeln  be- 
sprochen.    (Vergl.  S.  368  und  S.  412  dieses  Berichtes.) 

Darstellung  der  Rohsoda.  Der  gewöhnliche  Sodaofen  sowie 
auch  die  Ausführung  des  Sohmelzprocesses  hat  in  den  letzten  10  Jahren 
kaum  Veränderungen  erlitten.  Fast  ausschliesslich  sind  gegenwärtig 
Oefen  im  Gebrauch,  welche  aus  zwei  Abtheilungen  bestehen,  deren 
hintere  zum  Vorwärmen  der  Mischung  dient,  während  in  der  vorderen, 
der  Feuerung  zugelegenen,  die  Schmelzung  vorgenommen  wird.  Ver- 
suche, beim  Sodaofen  sowie  auc)i  bei  den  Sulfatöfen  Gasheizung  mittelst 
Siemens 'scher  Regeneratoren  einzuführen,  sind  bis  jetzt  vereinzelt 
geblieben.  In  England  haben  die  rotirenden  Oefen,  welche  1853  von 
£lliot  und  Rüssel  vorgeschlagen,  später  von  Steveneon  und  Wil-  - 
liamson  verbessert  und  zuerst  auf  den  Jarrow  Chemical  Works 
in  South  Shields  bei  Newcastle  eingeführt  worden  sind^),  immer  grössere 
Verbreitung  gefunden.  Im  Jahre  1869  arbeiteten  in  England  bereits 
16  dieser  Apparate.  Mittheilungen  über  dieselben  haben  veröffentlicht 
Lamy^),  G.  Lemoine^)  und  namentlich  Lunge  ^),  welcher  eine  sehr 
gründliche  Erörterung  der  bis  zum  Jahre  1869  gemachten  Erfahrungen 
giebt  ^).  In  Deutschland  ist  die  Production  ^der  Sodafabriken  nicht 
gross  genug  und  femer  der  Arbeitslohn  zu  niedrig,  als  dass  die  Ein- 
führung der  rotirenden  Oefen  von  Vortheil  wäre.  Aus  denselben  Gründen 
haben  sie  auch  in  den  anderen  Ländern  des  Continents  bis  jetzt  noch 
keinen  Eingang  gefunden. 

lieber  die  Einwirkung  der  Luft  auf  die  Rohsoda  während 
des  Zerfa Ileus  sind  Versuche  von  J.  E o  1  b  ^)  angestellt  worden.  Er 
fand,  dass  trockene  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sowie  auch  bei 
100^  keinen  merklichen  Einfluss  ausübt,   in  höherer  Temperatur  aber 


1)  H.  Deacon,  Engl.  Fat.  21.  Juli  1871,  Nro.  1908.  >)  Siehe  A.  W. 
Hofmann,  Reports  by  the  Juriea  1862,  22  und  ferner  die  Versuche  von 
Stohmann  in  Mnapratt's Ohem.  IV,  288.  ^  Lamy,  Bull.  Soc  d'Encour. 
1869,  435;  Wagn.  Jahresber.  1869,  175.  ^)  Lemoine,  Ball.  Soc.  d'Encour. 
1873,  359 r  Wagn.  Jahresber.  1873,  257.  »)  Lunge,  Dingl.  pol.  J.  CXOIV, 
229;  Wagn.  Jahresber.  1871,  230.  ")  Nach  einer  neueflten  Mittheilung  ,von 
Lunge  (Ber.  ehem.  Oes.  1874,  1527)  ist  in  England  die  gänzliche  Verdrän- 
gung der  mit  Handarbeit  betriebenen  Sodaöfen  durch  die  rotirenden  nur 
noch  eine  Frage  derZeit.  "0  Kolb,  Ann.  Chim.  FhyB.  [4]  VUI,  135;  Wagn. 
Jahresber.  1866,  150. 


432  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

(schon  von  200  hifi  300^  an,  Pelonze),  besonders  in  der  Glühhitze 
Oxydation  des  Schwefelcalciams  zu  Ca,lciumsulfat  stattfindet.  Beim 
Auslaugen  zersetzt  das  letztere  einen  Theil  der  Soda  unter  Bildung  von 
Natriumsulfat,  und  es  ist  daher  wichtig,  die  dem  Ofen  entnommene 
Rohsoda  während  ihres  Erkaltens  möglichst  vor  Luftzutritt  zu  schützen. 
Lässt  man  feuchte  Luft  auf  die  Rohsoda  einwirken,  so  geht  der  Kalk 
zunächst  in  Hydrat  und  dann  langem  in  Carbonat  über,  in  Folge 
dessen  beim  Auslaugen  weniger  Aetznatron  entsteht.  Ist  Schwefel- 
natrium zugegen,  wie  dies  namentlich  bei  der  zu  stark  erhitzten  (ver-. 
brannten)  Soda  der  Fall  ist,  so  wird  dasselbe  durch  feuchte  Luft  in 
Hyposulfit  umgewandelt.  Gleichzeitig  mit  diesen  Processen  tritt  aber 
auch  Oxydation  des  Schwefelcalciums  zu  Gyps  ein,  und  zwar  besonders 
durch  Vermittelung  des  in  der  Rohsoda  stets  .enthaltenen  Eisenoxyds, 
welches  zunächst  durch  das  Schwefelcalcium  in  Schwefeleisen  übergeführt 
wird,  das  sich  an  der  Luft  zu  Eisenoxydsulfat  oxydirt.  Das  letztere 
setzt  sich  dann  mit  dem  Schwefelcalcium  wieder  in  Schwefeleisen  und 
Galciumsulfat  um.  Da  dieser  Process  sich  stets  von  Neuem  wiederholt, 
so  kann  durch  eine  kleine  Menge  von  Eisenoxyd  bei  längerer  Luft- 
einwirkung allmählich  der  Gypsgehalt  der  Masse  sich  sehr  vermehren, 
wodurch  dann  beim  Auslaugen  beträchtliche  Verluste  an  Natriumcarbonat 
entstehen.  Es  ist  daher  zweckmässig,  die  Einwirkung  der  Luft  auf  die 
Rohsoda  nur  so  lange  andauern  zu  lassen,  bis  die  in  Folge  der  Kalk- 
hydratbildung erfolgende  Zerklüftung  der  Masse  in  hinreichendem  Grade 
eingetreten  ist,  wozu  je  nach  dem  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  drei  bis 
sechs  Tage  erforderlich  sind.  —  Was  die  Einwirkung  der  Kohlensäure 
auf  Rohsoda  betrifft,  so  fand  Kolb,  dass  eine  solche  nur  bei  Gegenwart 
von  Feuchtigkeit  stattfindet;  sie  besteht  dann  ausser  dem  Uebergang 
des  Kalkhydrats  in  Carbonat  noch  darin,  dass  auch  das  Schwefelcalcium 
angegriffen  wird  und  in  ein  Gemenge  von  Calciumcarbonat  und  Calcium- 
hydrosulfid sich  umwandelt  (2CaS  +  H,0  +  CO,  =  CaCOj  +  CaH^SaX 
welch  letzteres  beim  Auslaugen  in  lösliches  Calciumpolysulfid  ^)  über- 
gehen kann. 

In  Bezug  auf  die  beim  Erkalten  der  Rohsoda  auftretende  Ammo- 
niakentwickelung erwähnt  Kolb  noch,  dass  dieselbe  durch  Zersetzung  ' 
von  Cyannatrium  bedingt  wird,  dessen  Bildung  im  Sodaofen  auf  Kosten 
des  Stickstoffs  der  Steinkohle  stattfindet.    Wird  die  letztere  durch  Coke 
ersetzt,  so  entsteht  kein  Cyannatrium. 

Auslaugen  der  Rohsoda.  Von  den  hierzu  dienenden  Methoden 
hat  diejenige  von  JamesShanks  in  St.  Helens,  welche  bereits  in  dem 
Bericht  von  1862*)  besprochen  ist,  seit  dieser  Zeit  allgemeine  Verbrei- 


^)  CaSß  und  Ca84.  4CaO  -f-  ISHaO.  Vergl.  BtahUchmidt,  Dingl.  pol. 
J.  CCV,  22«.        2)  A.  W.  H Ofmann,  Reports  by  the  Juriea  1862,  22. 


Die  Soda -Industrie.  433 

timg  gefunden,  und  es  sind  durch  dieselbe  auch  in  Deutschland  alle 
früheren  Auslaugeverfahren  verdrängt  worden. 

Andere  Auslaugemethoden  wurden  angegeben  von  P.  J.  Havrez^) 
in  Verviers  und  von  Ritter  von  Schwind  2). 

lieber  die  Vorgänge,  welche  bei  der  Einwirkung  des 
Wassers  auf  die  zerfallene  Rohsoda  (d.  h.  dem  Gemenge  von 
Natriumcarbonat,  Schwefelcalcium ,  Kalkhydrat  .und  Calciumcarbonat 
stattfinden,  hat  J.  Kolb^)  Versuche  angestellt.  Er  wandte  eine  Roh- 
soda von  folgender  Zusammensetzung  an: 

Natriumcarbonat 44*79 

Natriumsulfat 0*92 

Chlomatrium r85 

Natriumsilicat 1*52 

Natriumaluminat 1*44 

Schwefelcalcium 29*96 

Kalk , 9*68 

Calciumcarbonat 5*92 

Eisenoxyd 1*21 

Kohle  . 1-20 

Nicht  bestimmte  Stoffe  (Sulfide  und 
Polysulfide,  Cyannatrium  etc.)  und 

Verlust 1*51 

100-00 

und  behandelte  je  100  g  derselben  1)  mit  verschiedenen  Mengen  Wasser 
(350,  500,1000  und  2000  cbcm),  2)  verschieden  lange  Zeit  (6,24Stndn., 
1  Woche),  3)  bei  verschiedener  Temperatur  (15®,  40®  und  60®)  und  er- 
mittelte hierauf  den  Natriumcarbonatgehalt  der  Flüssigkeit,  sowie  die 
durch  Einwirkung  dieses  Salzes  auf  den  Kalk  und  das  Schwefelcalcium 
entstandenen  Mengen  von  Aetznatron  und  Schwefelnatrium.  Die  Resul- 
tate sind  in  nachstehender  Tabelle  enthalten. 


^)Havre2,   Wagn.   Jahresber.   1868,   205.         2)   y.  Schwind,   Dingl. 
pol.   J.    CnC,*  127.  ^    Kolb,   Ann.   Chim.    Phys.    [4]   Vm,    135j  ^Wagn. 

Jahresber.  1866,  156. 
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Es  zeigt  sich  also  Folgendes:  1)  Die  Menge  entstandenen  Aetz- 
natrons  nimmt  mit  der  Dauer  der  Digestion  und  mit  der  Temperatar- 
erhöhung zu,  sie  hängt  dagegen  nicht  wesentlich  ah  von  der  Wassermenge. 
2)  Der  Schwefelnatriumgehalt  der  Lauge  wächst  bei  steigender  Wasser- 
menge wenig,  mehr  durch  Temperaturerhöhung  und  Verlängerung  der 
Digestionszeit.  3)  Die  Mengen  gebildeten  Aetznatrons  und  Schwefel- 
natriums zeigen  kein  bestimmtes  Verhaltniss  zu  einander.  Die  Ver- 
minderung im  Natriumcarbonatgehalt  hängt  nicht  nur  ab  von  der 
Bildung  des  Aetznatrons,  sondern  steht  auch  mit  der  Menge  gebildeten 
Schwefelnatriums  in  Beziehung,  so  dass  also  dieses  letztere  direct  aus 
dem  Garbonat  zu  entstehen  scheint  und  nicht  auf  Kosten  des  Aetz- 
natrons. 

Weitere  Versuche  von  Kolb  beziehen  sich  auf  die  Löslichkeit 
resp.  Zersetzbarkeit  des  Schwefelcalciums  durch: 

1)  Wasser (2CaS  +  2H3O      =  CallgSa  +  CaHgOa), 

2)  Natriumcarbonat     .    (CaS     -f  NagCOg  =  CaCOa    +  Na^S), 

3)  Aetznatron  ....    (CaS      +  2NaH0  =  CaHgOg  -f  NagS). 
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Er  fand  Folgendes: 

1)  Schwefelcalcium  wird  von  reinem  Wasser  nur  sehr  wenig  zer- 
setzt. 1 1  Wasser  löste  nach  zweistündigem  Kochen  nur  0*27  g,  nach 
48  stündiger  Digestion  bei 

10«         180         400         QQO         900 

Ol 5       0-23       0*30       0-48        0*33  g  Schwefelcalcium. 

Chlornatrium  scheint  eine  geringe  Verminderung,  Natriumsulfat 
eine  geringe  Vermehrung  der  obigen  Löslichkeitsverhältnisse  alu  be- 
wirken. 

2)  Gesättigte  Sodalösung  wirkt  fast  gar  nicht  auf  Schwefelcalcium, 
dagegen  tritt  bei  steigender  Verdünnung  immer  grössere  Zersetzung 
ein.  Dieselbe  wächst  fem  er  durch  Erhöhung  der  Temperatur  und  der 
Digestionsdauer.  Gegenwart  von  Aetznatron  in  geringer  Menge  ver- 
langsamt die  Zersetzung  bedeutend. 

3)  Verdünnte  Aetznatronlöaung  (mit  3*15  g  Naj  0  im  Liter)  zersetzt 
sowohl  in  der  Kälte  als  auch  bei  der  Siedehitze  nur  Spuren  von  Schwefel- 
calcium. Goncentrirtere  Lösungen  (mit  16  bis  79  g  NagO  im  Liter) 
bewirken  bei  48  stündiger  Digestion  und  Erwärmen  auf  40,  60  oder 
1000  nach  und  nach  Zersetzung,  die  um  so  erheblicher  ist,  je  mehr 
Natron  in  der  Flüssigkeit  vorkommt. 

Die  Tabelle  auf  folgender  Seite  enthält  nähere  Angaben  über  die 
Verminderung,  welche  der  Natriumcarbonatgehalt  der  Flüssigkeit  durch 
Einwirkung  des  Schwefelcalciums  erleidet,  sowie  über  den  Einfluss  des 
Aetznatrons,  welches  entweder  als  solches  zugefügt  oder  mittelst  Kalk 
erzeugt  wurde. 

Für  die  Praxis  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  es  zweckmässig 
ist,  das  Auslaugen  der  Rohsoda  1)  rasch,  2)  mit  möglichst  wenig  Was- 
ser und  3)  bei  möglichst,  niedriger  Temperatur  auszuführen.  Je  voll- 
kommener diese  Bedingungen  erfüllt  werden,  desto  weniger  Schwefel- 
natrinm  wird  die  Flüssigkeit  enthalten. 

Bekanntlich  ist  die  Gegenwart  von  Schwefelnatrium  in  den  Langen 
besonders  dadurch  nachtheilig  ^  weil  dasselbe  auf  das  in  der  Rohsoda 
>  stets  vorkommende  Eisenoxyd  einwirkt  und  sich  mit  diesem  in  Aetznatron 
und  Schwefeleisen  umsetzt,  welch  letzteres  mit  einem  anderen  Theil 
Schwefelnatrium  zu  einem  Sulfosalz  sich  vereinigt.  Diese  Verbindung 
bewirkt  schon  in  kleiner  Menge  eine  grüne,  gelbe  oder  gelbbraune 
Färbung  der  Laugen  und  kann  auch  zu  Färbungen  der  trockenen  Soda 
Veranlassung  geben,  lieber  das  Schwefelnatrium-Schwefeleisen  theilt 
J.  Kolb  0  ebenfalls  Beobachtungen  mit.  Er  fand,  dass  Concentriren 
der  Flüssigkeit  und  Steigerung  der  Temperatur  die  Bildung  desselben 
befördert,  wogegen  es  sich  beim  Verdünnen  und  Erkalten  als  schwarzer 


1)  Kolb,  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  X,  106;   Wagn.  Jahresber.  1867,  182. 
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Niederschlag  abscheidet.  Ebenso  wird  die  Verbindung,  welche  in  der 
Flüssigkeit  entweder  gelöst  oder  vielleicht  nur  suspendirt  enthalten 
ist,  durch  Zusatz  von  Ammoniaksalzen  sowie  durch  Kochsalz  zur  Aas- 
fällung gebracht.  Concentrirt.  man  die  Sodalaugen  sofort,  nachdem  sie 
die  Aiislaugeapparate  verlassen  haben,  so  bleibt  das  Sulfosalz  in  Sus- 
pension und  es  resultiren  gefärbte  Producte.  Um  dies  zu  verhindern, 
würde  es  daher  zweckmässig  sein,  die  Laugen  in  den  Klärbassins,  worin 
man  dieselben  ansammelt,  längere  Zeit  in  wenig  concentrirtem  und 
zugleich  abgekühltem  Zustande  der  Ruhe  zu  überlassen. 

Die  Zersetzung  des  Snlfosalzes  sowie  des  reinen  Schwefelnatriums 
kann  indess  auch  durch  Oxydation  geschehen,  wobei  sich  Schwefeleisen 
abscheidet  und  Natriumsnlfit,  besonders  aber  Hyposulfit  entsteht.  Oos« 
sage^)  liess  zu  diesem  Behufe  die  Lange  wiederholt  durch  einen  mit 
Cokestücken  gefüllten  Thurm  fliessen,  in  welchem  ein  Luftstrom  empor- 
stieg. J.  Hargreaves')  treibt  mit  Hilfe  eines  Dampfinjectors  Luft 
durch  die  Lauge.     Die  letztere  befindet  sich  in  ein^m  Cylinder,  welcher 


*)  Nach  zweistündigem  Kochen.        2j  Qossage,  A.  W.  Hofmanli,  Re- 
ports by  the  Juries  1862,  27.       ^)  Hargreaves,  Wagn.  Jahresber.  1866,131. 
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nahe  über  dem  Boden  einen  zweiten  darchlöcherten  besitzt,  und  unter 
diesem  mündet  das  Einströmangsrohr.  Beträgt  die  Höhe  der  Flüssigkeits- 
schicht etwa  5  Fuss  und  wendet  man  einen  Dampfdruck  von  40  Pfand 
pr.  Quadratzoll  an,  so  ist  die  Oxydation  des  Schwefelnatriums  gewöhn- 
lich in  drei  bis  fünf  Stunden  beendigt. 

Zur  Abscheidung  der  Sulfide  sind  endlich  Metalloxyde  und  Salze 
in  Vorschlag  gebracht  worden.  J.  Kolb  empfiehlt  Eisenvitriol,  wodurch 
Eisenmonosu]fid  entsteht,  welches  von  Natriumcarbonat  sowie  Aetz- 
natron  nicht  angegriffen  wird  und  rasch  ausfallt.  E.  A. ParnelH)  hat 
ein  Patent  auf  die  Anwendung  von  Zinkcarbonat  mit  Zinkoxyd  ge- 
nommen, welche  beide  in  frisch  dargestelltem  feuchten  Zustande  der 
Lauge  zugesetzt  werden.  Durch  die  Einwirkung  auf  Sehwefelnatrium 
entsteht  unlösliches  Schwefelzink  nebst  Natriumcarbonat  und  Aetznatron. 

Abdampfen  der  ILauge,  Darstellung  der  calcinirten  und 
krystallisirten  Soda.  Hinsichtlich  dieser  Operationen  sind  zu  den 
bereits  in  A.  W.  Hofmann 's  Bericht  von  1862'^)  angeführten  Verfah- 
rungs weisen  (Anwendung  der  Bootpfannen  von  Gamble,  —  Auswaschen 
des  Abdampfproductes  mit  einer  Lösung  von  reinem  Natriumcarbonat, 
welche  die  fremden  Salze  löst  (Ralstone),  —  Abdampfen  auf  bestimmte 
Bruchtheile  des'  ursprünglichen  Volums  in  graduirten  Pfannen  nach 
Kahlmann  etc.)  keine  wesentlichen  Verbessei*ungen  hinzugekommen. 
Die  Lauge  wird  wie  früher  in  Pfannen,  mit  unter-  oder  oberschlächtigem 
Feuer  concentrirt,  unter  Nachfliessenlassen  neuer  Mengen,  und  das  sich 
abscheidende  Sodasalz  (Na^OOs  +  H2  0)  von  Zeit  zu  Zeit  herausgezogen 
(gesoggt),  worauf  dann  das  Calciniren  desselben  in  einem  Flammofen 
erfolgt.  Die  schliesslich  bleibende  von  Schwefeleisen  -  Schwefelnatrium 
(wenn  solches  nicht  vorher  zerstört  worden  ist)  roth  gefärbte  Mutter- 
lauge, die  sogenannte  Rothlauge,  dient  zur  Herstellung  von  Aetznatron. 
Oder  man  dampft  die  Sodalauge  in  Pfannen  mit  oberschlächtigem  Feuer 
vollständig  zur  Trockne,  und  .bewirkt  durch  nachheriges  Erhitzen  in 
einem  Flammofen  die  Oxydation  des  Schwefelnatriums  und  die  Ueber- 
führnng  des  beigemengten  Aetznatrons  in  Carbonat, 

Bezüglich  der  beim  Abdampfen  nach  der  ersteren  Methode  erfol- 
genden allmählichen  Abscheidung  der  verschiedenen  Salze  der  Rohsoda- 
lauge hat  J.  Kolb  ^)  Mittheilungen  veröffentlicht.  Er  bemerkt,  dass 
aus  einem  Gemenge  von  Natrinmsulfat,  Garbonat,  Chlomatrium  und 
Aetznatron  sich  das  SuKat  gi'össtentheils  zuerst,  und  zwar  um  so 
schneller  ausscheidet,  je  kaustischer  die  Lauge  ist.  Zugleich  beginnt 
auch  die  Ausfallung  der  Soda,  welche  indess  durch  die  Gegenwart  des 


1)  E.  A.  Parnell,  Engl.  Pat.  2.  Sept.  1870,  Nro.  2399.  *)  A.W.Hof- 
mann,  Reports  by  the  Juries  1862,  26,  27.  ^)  Kolb,  Ann.  Cliim.  Phys. 
[4]  X,  106;  Wagn.  Jahresber.  1867,  184. 
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Kochsalzes  beeinflosst  whrd.  Ist  kein  Kochsalz  zugegen,  so  sind  die 
zuerst  abgeschiedenen  Niederschläge  ärmer  an  Soda  als  die  späteren, 
indem  die  gleichzeitige  Abscheidung  des  Sulfats  sich  vermindert.  Bei 
Gegenwart  von  viel  Kochsalz  ist  das  Verhalten  umgekehrt,  die  ersten 
Niederschläge  sind  am  sodarefchsten,  später  mischt  sich  mehr  und  mehr 
Kochsalz  bei.  Enthält  die  Lauge  gleichzeitig  viel  Kochsalz  und  Sulfat, 
so  nimmt  der  Sodagehalt  der  Niederschläge  erst  zu,  bleibt  dann  eine 
kurze  Zeit  stationär  und  fällt  nachher  wieder.  Das  Aetznatron,  welches 
die  Ausfallung  aller  drei  Salze  begünstigt,  bleibt  bis  zuletzt  in  der 
Mutterlauge. 

In  Betreff  der  Darstellung  von.  krystallisirter   Soda   sind   keine 
Neuerungen  zu  bemerken. 

Aetznatron.  Zu  dessen  Gewinnung  dient  wie  bekannt  die 
Mutterlauge  .von  der  Abscheidung  des  Sodasalzes.  Soll  dieselbe  reich 
an  Aetznatron  werden,  so  wird  schon  bei  der  Herstellung  der  Rohsoda 
die  Menge  der  Steinkohle  in  der  Leblanc' sehen  Mischung  etwas  ver- 
grössert,  die  Schmelzung  länger  andauern  gelassen  und  die  nachherige 
Auslaugung  mit  Walser  von  50^Temp.  vorgenommen.  Nachdem  durch 
Goncentriren  die  Abscheidung  des  Natriumcarbon ats  und  der  anderen 
Salze  bfewirkt  worden  ist,  wird  die  durch  Schwefelnatrium-Schwefeleisen 
roth  gefärbte  Mutterlauge  (Rothlauge)  in  eisernen  Kesseln  weiter  einge- 
dampft. Hierbei  ist  es  nun  nöthig,  die  Schwefelverbindungen  zu  zer- 
stören ,  und  man  hat  dies  bis  vor  wenigen  Jahren  namentlich  auf  die 
Weise  bewerkstelligt,  dass  man  in  die  bis  auf  eine  Temperatur  von 
ungefähr  155^  erhitzte  Masse  Natronsalpeter  eintrug,  wodurch  unter 
Ammoniak-  und  Stickstoffentwickelung  das  Schwefelnatrium  zu  Sulfat 
und  das  Schwefeleisen  zu  Eisenoxyd  oxydirt  wird.  Um  den  Verbrauch 
an  Natronsalpeter  zu  verringern,  kann  die  Lauge  vor  dem  Eindampfen 
mittelst  atmosphärischer  Luft  nach  den  bereits  oben  angeführten  Ver- 
fahren von  Gossage  oder  Hargreaves  zum  Theil  oxydirt  werden*). 

Diese  Entschwefelungsmethode  ist  gegenwärtig  vollständig  durch 
eine  andere  verdrängt  worden,  welche  W.  Heibig '-*)  vorgeschlagen  hat. 
Nach  derselben  werden  die  Aetzlaugen  wie  gewöhnlich  in  gusseisernen 
Kesseln  eingedampft,  wobei  zunächst  ein  Goncentrationsgrad  eintritt, 
bei  welchem  Zersetzung  der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  Cyan-  und 
Ferrocyanverbindungen  unter  Ammoniakentwickelung  und  Abscheidung 
von  Graphit  erfolgt.    Ist  das  hierdurch  bewirkte  Aufschäumen  vorüber, 


1)  A.  W.  Hofmann,  Reports  by  the  Juries  1862,  27,  28.  Daselbst  ist 
auch  bereits  das  Verfahren  von  Ordway  (Zusatz  von  Eisenoxyd)  angeführt. 
Das  im  Handel  vorkommende  mit  Natronsalpeter  behandelte  Aetznatron  ent- 
hält oft  erhebliche  Mengen  von  Natriumnitrit.  ^)  W.  Hei  big,  Engl. 
Pat.  1870,  5.  Juli,  Nro.  1903;  Dingl.  pol.  J.  206,  375;  Wagn.  Jahresber. 
1872,  257. 
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80  erhitzt  man  stärker,  bis  die  Masse  in  rothglühenden  Fluss  geräth, 
und  bläst  durch  dieselbe  hierauf  mittelst  eines  eingetauchten  eisernen 
Rohres,  welches  mit  einer  Pumpe  in  Verbindung  steht,  einen  Strom 
Luft  hindurch.  Der  Kessel  wird  dabei  mit  einem  Deckel  versehen,  da 
die  Masse  in  starkes  Wallen  kommt.  Die  Operation  ist  beendigt,  wenn 
eine  herausgenommene  Probe  kein  Schwefel natrium  mehr  erkennen 
lässt;  man  entfernt  dann  das  Feuer  und  überlässt  den  Kessel  der  Ruhe. 
Die  Eisenoxydtheilchen  senken  sich  und  nach  einiger  Zeit  kann  das 
Abschöpfen  des  weissen  Aetznatrons  auf  gewöhnliche  Weise  vorge- 
nommen werden.  Die  tieferen  Schichten  liefern  ein  roth  gefärbtes 
Product. 

In  dem  Etablissement  zu  Dieuze  (Elsass- Lothringen)  wird  das  in 
den  rothen  Mutterlaugen  enthaltene  Schwefeleisen-Schwefelnatrium  durch 
Zusatz  einer  bestimmten  Menge  Bleisulfat  zersetzt.  Es  entsteht  Natrium- 
sulfat und  Schwefelblei,  welches  sich  mit  dem  Schwefeleisen  nieder- 
schlägt, während  die  Lauge  vollständig  klar  wird. 

Zur  Darstellung  hochgradiger  (über  70  p.  C.  haltiger)  Aetznatron- 
sorten,  wie  sie  z.  B.  für  die  Fabrikation  feiner  Toiletteseifen  erforderlich 
sind,  wird  noch  meistens  das  alte  Verfahren  der  Zersetzung  von  Soda- 
lösung  mit  Kalk  angewandt.  Die  erstere  darf  dabei  höchstens  das 
specif.  Gew.  1*12  haben.  Wie  Norman  Tate^)  bemerkt,  hält  der 
entstehende  Galciumcarbonatniederschlag  2*5  bis  3  p. C.  (nach  Kynaston 
5  bis  6  p.c.)  Aetznatron  zurück.  In  einigen  englischen  Fabriken  soll 
die  zuerst  erhaltene  verdünnte  Natronlauge  erst  in  einem  Dampfkessel 
bis  zum  Yol.-Gew.  1*24  bis  1*25  eingekocht  werden,  unter  Verwendung 
des  Dampfes  als  Triebkraft,  dann  weiter  in  Pfannen  und  zuletzt  in 
Kesseln.  —  Nackh  &  Go.^)  in  Wien  stellen  aus  dem  abfallenden 
Calciumcarbonat  durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  Kohlensäure  für 
Sodawasserfabriken  dar,  und  verwenden  femer  das  erhaltene  Calcium- 
sulfat  durch  Vermischen  mit  einem  anderen  Theil  Carbonat  zur  Her- 
stellung von  Schreibkreide. 

H.  Deacon^)  hat  sich  ein  Verfahren  zur  Abscheidung  von  Aetz- 
natron im  krystallisirten  wasserhaltigen  Zustande  patentiren  lassen. 
Die  Natronlauge  wird  erst  bis  zum  Siedepunkte  177^  eingedampft,  dann 
auf  70®  abkühlen  gelassen,  und  hierauf  in  gusseiserne  halbkugelformige 
Krystallisirgefässe  abgezogen.  Es  soll  jetzt  ein  wasserhaltiges  Hydrat 
(dessen  Zusammensetzung  nicht  angegeben  wird)  auskrystalliniren ; 
ist  die  Temperatur  auf  50®  gesunken,  so  lässt  man  die  Mutterlauge 
durch  eine  im  Boden  der  Schalen  befindliche  Oeffnung  abfliessen.  Durch 
äussere  Erwärmung  der  Kessel  mittelst  Dampf  werden  die  anhaftenden 
Krystalle  geschmolzen  und  die  Flüssigkeit  in  die  Versendungsgefasse 


1)  Norman  Täte,  Wagn.  Jahresber.  1862,  230.        ^)  Nackli,  Wagn. 
Jabresber.  1872>  257.        ^)  Deacon,  Wagn.  Jahresber.  1863,  230. 
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abgefüllt,  worin  sie  wieder  erstarrt;  oder  man  bewirkt  durch  stärkeres 
Erhitzen  vollständige  Entwässerung. 

N.  Glendinning  und  Edger^  machen  darauf  aufmerksam,  dass 
wasserhaltiges  Aetznatron,  welches  im  geschmolzenen  Zustand  in  Fässer 
gegossen  und  darin  erstarren  gelassen  wird,  bei  der  Analyse  einen 
verschiedenen  Alkaligehalt  zeigen  kann,  je  nachdem  die  Probe  vom 
Rande  oder  aus  der  Mitte  des  Fasses  stammt. 

lieber  ein  krystallisirtes ,  wasserhaltiges  Aetznatron  hat  0.  Her- 
mes zwei  Mittheilungen  ^)  veröffentlicht  Er  erhielt  dasselbe  durch 
Abkühlen  concentrirter  Natronlauge  vom  Vol. -Gew.  1*365  bis  1*385 
auf  eine  Temperatur  von  unter  0^  Die  durchsichtigen  Krystalle,  welche 
schon  bei  -f"  6*  schmelzen,  entsprechen  der  Formel  2  Na  OH  -}-  THjO 
und  bilden  rhombische  Prismen. 

Die  Darstellungsweisen  von  Aetznatron  aus  anaeren  Natriumver- 
bindungen als  der  Soda  folgen  in  späteren  Capiteln.  Dagegen  ist  hier 
noch  der  Gewinnung  von  chemisch  reinem  Aetznatron  aus 
Natrium  durch  Einwirkung  desselben  auf  Wasser  zu  erwähnen,  welche 
in  der  Fabrik  der  Magnesium-Metal-Company  zu  Manchester  betrieben 
wird  ^).  Zur  Ausführung  der  Reaction  dient  eine  halbkugelf5rmige, 
etwa  18  1  fassende  Silberschale,  um  welche  ein  Strom  kalten  Wassers 
fliesst.  Man  bringt  in  dieselbe  abwechselnd  einzelne  Tropfen  Wasser 
und  hierauf  Stücke  Natrium  von  1  ^/a  Zoll  Querschnitt.  Durch  Schwen- 
ken des  Gefässes  wird  dem  zerfliessenden  Metall  eine  möglichst  grrosse 
kalte  Oberfläche  dargeboten,  wodurch  Explosionen  vermieden  werden. 
Es  entsteht  eine  milchige  Flüssigkeit,  und  zuletzt  ein  dicker  Rückstand, 
welchen  man  durch  Erhitzen  zum  Rothglühen  vom  überschüssigen 
Wasser  befreit. 

Verluste  an  Soda  bei  dem  Leblanc'schen  Fabrikations- 
verfahren. Ueber  diesen  Gegenstand  sind  Mittheilungen  erschienen 
vonC.  R.  Wright*),  J.  Hargreaves  ^)  und  namentlich  von  Soheurer- 
Kestner^).  Nach  den  Angaben  der  beiden  ersteren  findet  man  von 
dem  Natriumgehalt  des  ursprünglich  angewandten  Kochsalzes  nur 
80  bis  86  p.  C.  in  der  Soda  wieder,  es  gehen  also  (in  englischen  Fabri- 
ken) 14  bis  20  p.c.  verloren.  Diese  Verluste  vertheilen  sich  auf  fol- 
gende Ursachen :  1.  Unvollständige  Umwandlung  des  Kochsalzes  in 
Sulfat.    2.  Unvollständige  Zersetzung  des  Sulfats  im  Sodaofen.    S.Mecha- 


*)  Glendinning  &  Edger,  Chem.  News  1873,  Nro.  700,  199;  Wagn. 
Jahresber.  1873,  262.  ^)  Hermes,  l)  Pogg.  Ann.  CXIX,  170;  2)  Deutsch 
chem.  Ges.  Ber.  1870,  1Ö2.  »)  Dingl.  pol.  J.  OLXXXVI,  307.  <)  Wright, 
Chem.  News  1867,  Nro.  390,  259;  Wagn.  Jahresber.  1867,  186.  »)  Har- 
greaves,  Chem.  News  1867,  Nro.  397,  17;  Wagn.  Jahresber.  1867,  186. 
6)  Scheurer-Kestner,  Bull.  soc.  chim.  1870,  II,  122;  Wagn.  Jahresber. 
1870,  178. 
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nisches  Fortfahren  von  Theilchen  ans  dem  Ofen  in  die  Abzugscanäle. 
4.  Verflüchtigung  von  Natrium  (?)  oder  Natriamverbindungen  beim 
Schmelzprocess.  Wie  Schearer-Kestner  mittheilt,  tritt  ein  Ver- 
dampfen von  metallischem  Natrium  durchaus  nicht  ein,  denn  er  fand, 
vorausgesetzt,  dass  die  Temperatur  beim  Schmelzprocess  nicht  über  den 
gewöhnlichen  Grad  hinausgetrieben  worden  war,  in  der  Rohsoda  alles 
Natrium  des  angewandten  Sulfates  wieder.'  Ein  gleiches  Resultat 
ergab  sich  auch  bei  Versuchen,  welche  Usiglio  in  dem  Etablisse- 
ment zu  Chauny  ausgeführt  hatte.  —  Bei  zu  starkem  Erhitzen  kann 
jedoch  Verflüchtigung  von  etwas  Chlornatrinm  eintreten.  —  5)  Bil- 
dung von  andei*weitigen  Natrium  Verbindungen,  wie  Schwefelnatrium, 
Cyannatrium,  Schwefelcyannatrium ,  Ferrocyannatrium  u.  s.  w.;  welche 
bei  den  späteren  Processen  nicht  in  Carbonat  übergehen.  —  6)  Ent- 
stehung unlöslicher  Natriumverbindungen  durch  Einwirkung  der 
Kieselsäure,  Thonerde  u.  s.  w.,  des  Kalksteines  und  der  Kohle  sowie 
der  Ofenmaterialien.  Dieselben  bleiben  beim  Auslaugen  zurück,  und 
es  kann  hierdurch  nach  Scheurer-Kestner  ein  Verlust  von  ungefähr 
5  p.  C.  Natrium,  zuweilen  aber  noch  ein  weit  grösserer  entstehen. 
7)  Unvollständige  Auslaugung.  Wenn  beim  Schmelzprocess  nicht  hoch 
genug  erhitzt  worden^war,  wird  in  Folge  ungenügender  Kohlenoxyd- 
entwickelang  die  .Rohsoda  zu  wenig  porös  und  laugt  sich  dann  schlecht 
aus.  8)  Versickern  und  Verstreuen  der  Materialien  beim  Abdampfen, 
Calciniren  und  während  des  Transportes. 

In  einer  neueren  Abhandlung  zeigt  Scheurer-Kestner^),  dass 
eine  constante  Ursache  des  Natriumverlustes  in  dem  Vermögen  des 
Kalkhydrats  liegt,  eine  gewisse  Menge  von  Natriumcarbonat  festzuhal- 
ten, welche  sich  durch  Auslaugen  gar  nicht  mehr  entfernen  lässt.  Je 
mehr  man  die  Menge  des  Kalksteins  in  der  Leblan ersehen  Mischung 
vergrössert,  desto  erheblicher  ist  der  Natriumgehalt  des  ausgelaugten 
Sodarückstandes.  Versuche,  welche  in  der  Fabrik  zuThann  ausgeführt 
wurden,  ergaben  folgende  Resultate: 

'     Auf  100  Thle.  Natrium-  Natriuragehalt  des  bei  100<^ 

sulfat  verwandter  Kalkstein     getrockneten  Auslaugerückstandes 

95     Thle.  0-39  p.c.  2) 

98        „  0-59     „ 

102        „  0-86     „ 

107-5'    „  1-27     „ 

111  „  1-30     „. 

112  „  1-36     „     3) 


>)  Scheurer-Kestner,  Ann.  Chhn.  Pliys.  [4]  XXVIII,  506;  Wagn. 
Jahresber.  1873,  258.  ^)  Im  Mittel  aus  5  Versuchen,  welche  0-41  —  035 
—  0*41  —  0-39  —  0*38  p.c.  Na  ergaben.  »)  i^  Mittel  aus  5  Versuchen, 
welche    1'30  —  r28  —  1-30  —  154  —  1*41  p.C.Na  ergaben. 
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Die  zu  den  Mischungen  verwandten  zwei  Sorten  Steinkohle  be- 
saasen  einen  Aschengehalt  von  10  bis  12  p.  C.  und  18  bis  20  p.  C. 
Ein  Einfluss  dieser  verschiedenen  Menge  auf  den  Natrinmgehalt  des 
Auslaugerückstandes  Hess  sich  nicht  erkennen. 

Kaustisches  Natron  wird  nach  Scheurer-Kestner  vom  Kalkhydrat 
nicht  absorbirt,  sondern  nur  Soda. 

Es  zeigte  sich  femer  der  Natriumgehalt  des  von  einer  porösen 
Rohsoda  stammenden  Auslaugerückstandes  kleiner  als  derjenige  von 
einer  dichten.  Der  erstere  enthielt  1*44  p.  C.  Na,  der  zweite  1*97.  Als 
beide  Rohsodasorten  erst  fein  zerrieben  und  dann  mit  Wasser  aus- 
gelaugt wurden,  fand  sich  in  den  Rückständen  nur  0*dO  bis  0*85  p.  G.Na. 

Nach  Wright  (a.  a.  0.)  ist  in  englischen  Fabriken  (1867)  die 
Grösse  dieser  einzelnen  Verluste  bei  einem  Gesammtverlust  von  20*24  p.C. 
Natrium  ungefähr  folgende: 

Unzersptztes  Sulfat 3*49  p.C. 

Verflüchtigung  von  Natrium  ,  ,  1*14  „ 
Unlösliche  Natrium  verbin  düngen  5*44  „ 
Unvollständige  Auslaugung  .  .3*61  „ 
Abdampfen  und  Calciniren     .     .    6*56     „ 


20-24  p.  0. 

Einige  weitere  Angaben  über  Fabrikations  Verluste  haben  J.  Glo- 
ver^)  und  J.  Mactear^)  mitgetheilt. 

In  deutschen  Fabriken  beträgt  die  Ausbeute  durchschnittlich  auf 
100  Theile  reines  Natriumsulfat  64  Theile  reines  Carbonat,  statt  der 
theoretischen  Menge  74*6.  Es  gehen  also  14  p.C.  Natrium  aus  dem 
Sulfat  verloren. 

Die  Nutzbarmachung  der  Sodarückstände  ist  in  dem  nach- 
folgenden Artikel  von  Herrn  Dr.  Tiemann  abgehandelt. 

Analysen  der  verschiedenen  Producte  der  LeBlanc' sehen  Fabri- 
kation sind  in  grosser  Zahl  veröffentlicht  worden ;  wir  übergehen  die- 
selben, da  sie  meist  nur  locales  Interesse  besitzen.  Ueber  die  betreffenden 
analytischen  Methoden  liegenMittheilungen  vor  von  Lest  eile  ^), 
Scheurer  -  Kestner*),  Lunge'"^),  Richters*).  —  Rammels- 
berg^)  und  Schöne  fanden  in  einer  unreinen  Soda,  welche  sich  bei 
Aetznatrongewinnung  vor  dem  vollständigen  Verdampfen  der  Lauge 
abgeschieden  hatte,  kleine  gelbe  und  rothe  octaedrische  Krystalle,  d§- 


1)  Glover,  Chem.  New»  1871,  Nro.  584,  56;  Wagn.  Jahresber.  1871,  242. 
2)  Mactear,  Chem.  Newg  1872,  Nro.  636,  54  und  Nro.  641,  116;  Wagn. 
Jahresber.  1872,  256.  8)  Lestelle,  Ann.  chim.  phys.  [3]  LXVI,  172. 
*)  Bcheurer-Kestner,  Bepert.  chim.  appl.  1863,  19.  ^)  Lunge,  Dingl. 
pol.  J.  CLXXXVI,  205.  «JBichters,  Dingl.  pol.  J.  CXCH,  60.  ')  Bam- 
melsberg,  Berl.  Akad.  Ber.  1864,  680. 
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ren  Farbe  von  einem  Vanadingelialte  herrührte.  Ferner  wurde  auB  der 
Masse  ein  Natrinrnphosphat  von  der  Formel  NaaPO«  4*  IOH2O  erhal- 
ten. —  Scheurer-Kestner^)  wies  in  einer  Rohsoda  Selensäure 
nach.  —  Fresenins^)  macht  auf  das  Vorkommen  von  Arsen  in  Soda 
aufmerksam. 

J.  Pattinson^)  hat  eine  tabellarische  Znsammenstellung  der  in 
verschiedenen  Ländern  gebräuchlichen  alkalimetrischen  Grade  gegeben. 
Die  Werthbestimmnng  der  Soda  geschieht  in  Deutschland  nach  ihrem 
Procentgehalt  an  Na^COj;  in  Frankreich  wird  entweder  der  Procent- 
gehalt an  Na.jO  (Gay-Lussac'9lhe  Grade)  zu  Grunde  gelegt,  oder 
die  sogenannte  Descroizilles' sehen  Grade,  welche  angeben,  wie  viel 
Theile  Schwefelsäure  (H.2SO4)  von  100  Theilen  der  untersuchten  Soda 
neutralisirt  werden.  In  England  wird  die  Soda  nach  ihrem  Gehalt  an 
Na^O  verkauft,  wobei  jedoch  für  Natrium  das  alte  Atomgewicht  24 
(statt  23)  in  Anwendung  ist.  Die  von  Pattinson  gegebene  Tabelle 
mag  ihrer  Nützlichkeit  wegen  hier  eine  Stelle  finden.  In  derselben 
enthält : 

Gol.  I.  die  Gay-Eussa ersehen  Grade,  d.  h.  die  Procente  an  Na^O 
(Aeq.  62,  entsprechend  106  NasCOa). 

„       II.  _die  deutschen  Grade.     Procente  an  Na^COa  (Aeq.  106). 

„  III.  die  englischen  Grade,  bei  welchen  Na  =  24  angenommen, 
und  demnach  (wenn  C  =  Ifi  und  0  =  16)  64  Thle.  NajO 
108  Thln.  Na^COs  entsprechen.  Es  ist  somit  1  Grad  Gay- 
Lussac  ^  1*013  engl.  Graden. 

„  IV.  die  D e sc roizilles' sehen  Grade,  d.  h.  die  den  Procenten  an 
Na^GOa  (Aeq.  106)  entsprechenden  Anzahl  Theile  Schwefel- 
säure H2SO4  (Aeq.  98). 


^)  Scheurer-^ estner,  Oompt.  rend.  LXX,  1352;  Wagn.  Jahresber. 
1870,  179;  Ungar  (Ann.  Ohem.  Pharm.  LXXXI,  324)  giebt  an,  in  der  Boh- 
soda  auch  Titan ,  Tantal ,  Molybdän ,  Cobajt  und  Nickel  gefunden  zu  haben. 
^)  Fresenius,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  1867,  201.  ^)  Pattinson,  Chem. 
News  1869,  Nro.  483,  112;  Wagn.  Jahresber.,  1869,  194. 
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n.    Andere  Darstellungsweisen  von  Soda 
und  Aetznatron  aus  Kochsalz. 

A.    Direct  aus  Kochsalz,  ohne  üeberführung 

desselben  in  Sulfat. 

ff 

1.  Mittelst  Ammoniak  und  Kohlensaure.  Ammoniak- 
Pro  cess.  Unter  den  zahbreichen  Methoden,  welche  zur  directen  lieber- 
fuhrnng  des  Kochsalzes  in  Soda  vorgeschlagen  worden  sind,  hat,  wie 
schon  Eingangs  erwähnt,  das  Ammoniakverfahren  in  der  neuesten  Zeit 
eine  hervorragende  Bedeutung  gewonnen.  Bekanntlich  gründet  sich 
dasselbe  darauf,  dass  wenn  eine  ammoniakalische  Kochsalzlösung  mit 
Kohlensäure  gesättigt  wird,  das  entstehende  Ammoniumbicarbonat  sich 
mit  dem  Chlornatrium  in  Salmiak  und  Natriumbicarbonat  umsetzt,  wo- 
bei das  letztere  als  krystallinisches  Pulver  ausfallt.  Aus  der  davon  ge- 
trennten Flüssigkeit  gewinnt  man  mittelst  Kalk  oder  Magnesia  wieder 
die  ursprüngliche  Menge  Ammoniak,  welche  von  Neuem  in  den  Process 
eingeht.  Das  Natriumbicarbonat  wird  durch  Erhitzen  in  Soda  umge- 
wandelt und  die  dabei  entwickelte  Kohlensäure  ebenfalls  wieder  benutzt. 
Als  Abfallproducte  entstehen  demnach  bloss  Ghlorcalcium  oder  Chlor- 
magnesium, welch  letzteres  durch  Zersetzung  mittelst  überhitztem 
Wasserdampf  in  Magnesia  und  Salzsäure  übergeführt  werden  kann. 
In  diesem  Falle  lässt  die  Methode  theoretisch  an  Vollkommenheit  nichts 
ZU  wünschen  übrig. 

Wie  bereits  in  dem  Bericht  über  die  Londoner  Ausstellung  von 
1862  ^)  mitgetheilt  ist,  wurde  zuerst  in  England  im  Jahre  1838  an 
H.  Dyar  &  J.  Hemming  (in  Gemeinschaft  mit  Gray  <k  Harrison) 
auf  dieses  Verfahren  ein  Patent  ertheilt,  dem  nachher  mindestens  20 
weitere  *)  folgten.  Zur  praktischen  Ausführung  gelangte  dasselbe  erst 
im  Jahre  1855  durch  Th.Schlösing  &  E.  Rolland,  welche  zuPuteaux 
bei  Paris  eine  Versuchsfabrik  errichteten.  Dieselbe  producirte  inner- 
halb zweier  Jahre  etwas  über  6000  Centner  Soda  und  obgleich  sie  nach- 
her in  Folge  äusserer  Umstände  wieder  einging ,  stellten  doch  die  Re- 


*)  A.  W.  Hof  mann,  Reports  by  the  Juries  1862,  29.  ^)  1839  De- 
launay,  Paris;  1840  H.  Watterton;  1842  Canning,  Paris;  1852  Gri- 
mes,  Paris;  1854  Türck,  Nancy;  Schlösing,  Paris;  W.  Gossage, 
Engl.;  1855  Johnson;  Corradoux,  Beifort;  1857Th.  Bell;  1858Schlö- 
sing  and  Bolland;  1861  und  1863  E.  Solvay;  1871  J.  Yonng;  1872 
B.  Solvay;  J.  Boulouvard,  Marseille;  J.  Yonng  &  W.  Gossage. 
(Siehe  österr.  Ausst-Ber.:  Die  ehem.  Grossindustrie  von  A.  Bauer,  S.  11.) 
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sultate  der  Sache  ein  günstiges  Prognostikon.  Vom  Jahre  1861  an 
hcschäftigte  sich  £.  Solvay  in  Brüssel  mit  dem  AmmoniakTerfiahren, 
and  gah  demselben  einen  neaen  Aufschwung.  Er  eröffnete  1865  zu 
Conillet  bei  Charleroi  eine  Fabrik,  deren  Producte  bereits  1867  auf  der 
Pariser  Ausstellung  vorlagen  und  die  in  ihrem  jetzigen  Zustand  (1873) 
jährlich  über  80  000  Centner  Soda  von  grosser  Reinheit  ^)  liefert.  Die 
Verdienste  Solvay's  sowie  Schlösing  &  RoUand's  um  die  Einfüh- 
rung der  Methode  sind  von  der  Jury  der  Wiener  Ausstellung  durch  Er- 
theilung  des  Ehrendiploms  ausgezeichnet  worden.  Bis  zu  welchem 
Grade  das  Ammoniakverfahren ,  dessen  Werth  namentlich  in  der  Her- 
stellung sehr  hochgradiger  und  schwefelsäurefreier  Soda  liegt,  mit  dem 
Leblan ersehen  in  Concurrenz  treten  wird,  lässt  sich  zur  Zeit  noch 
nicht  mit  Sicherheit  absehen.  Fabriken ,  welche  nach  der  betreffenden 
Methode  arbeiten,  existiren  bereits  in  verschiedenen  Ländern ;  in  Deutsch- 
land haben  namentlich  die  Herren  Honigmann  in  Aachen  und  Ger- 
stenhöfer  in  Freiberg  die  Errichtung  solcher  in  die  Hand  genom- 
men und  bereits  mehrere  in  Betrieb  gesetzt,  wie  zu  Wyhlen  in  Baden, 
Grevenberg  bei  Aachen  und  in  Nürnberg  (Production  70  Ctr.  täglich). 

Der  Schwerpunkt  des  Verfahrens  liegt  hauptsächlich  in  der  Her- 
stellung zweckmässiger  Apparate  zur  Sättigung  der  ammoniakalischen 
Kochsalzlösung  mit  Kohlensäure,  sowie  zur  möglichst  vollständigen 
Wiedergewinnung  des  Ammoniaks.  Die  wesentlichsten  bis  jetzt  ver- 
öffentlichten Beschreibungen  über  das  Fabrikationsverfahren,  soweit 
eine  Wiedergabe  derselben  ohne  Zeichnungen  möglich  ist,  sind  folgende  : 

Schlösing  &  Rolland  haben  die  in  ihrer  Versuchsfabrik  an- 
gewandten zum  Theil  sehr  complicirten  Apparate  sowie  die  gemachten 
Erfahrungen  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  ^)  beschrieben.  Sie 
unterscheiden  bei  der  Fabrikation  fünf  Operationen ,  deren  jede  beson- 
derer Vorrichtungen  bedarf,  nämlich: 

I.     Behandlung  der  Kochsalzlösung  mit  Ammoniak  und  Kohlensäure. 
II.     Filtration  und  Auswaschung  des  Natriumbicarbonats. 
ni.     Erhitzung  des  Bicarbonats  zur  Umwandlung  in  Soda  und  Ge- 
winnung lier  dabei  entwickelten  Kohlensäure. 
IV.     Erhitzung  des  Filtrats  zur  Austreibung  von  absorbirter  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  und  zur  Zersetzung  des  Salmiaks  durch 
Aetzkalk. 

V.     Darstellung  von  Kohlensäure  und  Aetzkalk. 

Zur  Ausführung  der  Operation  l.  wird  eine  Kochsalzlösung  ange- 
wandt, welche  auf  100  Thle.  Wasser  30Thle.Salz  enthält,  in  dieselbe  so 


^)  Die  davon  auf  der  Wiener  Ausstellung  vorgelegten  Proben  enthielten: 
96*23  p.c.  NasCOs,  0-64  p.C.  NaCl,  002  p.  C.  Na2  804,  311p.  C.  Wasser  und 
Spuren  von  Magnesiumcarbonat ;  Wagn.  J[ahresber.  1873,  257.  ^)  Schlö- 
sing u.  Rolland,  Ann.  chim.  phys.  [4],  XIY,  5,  (1868). 
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lange  Ammoniakgas  geleitet  bis  22  Thle.  des  letzteren  aufgenommen 
sind,  und  hierauf  der  Einwirkung  überschüssiger  Kohlensaure  unter- 
worfen. Hierzu  dienen  erst  Kalkofengase  (mit  28  bis  30  p.  G  .  C  O2) 
und  nachher,  da  die  Absorption  sich  «Umälig  verlangsamt,  die  reine 
Kohlensäure,  welche  bei  der  Zersetzung  des  Natriumbicarbonats  (Ope- 
rat.  in.)  gewonnen  wird.  Die  Behandlung  mit  den  Gasen  geschieht 
in  einer  Anzahl  (z.  B.  vier,  AB  CD)  horizontal  liegender  geschlossener 
Cylinder  von  Eisenblech  (Länge  4  m,  Durchmesser  1  m),  die  durch  Röh- 
ren mit  einander  in  Verbindung  stehen.  Die  Salzlösung  tritt  in  den 
Cylinder  A  ein,  geht  dann  nach  B^  wo  die  Sättigung  mit  Ammoniakgas 
stattfindet  (es  wird  hier  auch  schon  vorher  mit  Ammoniak  behandelte 
Salzlauge  eingelassen)  und  hierauf  nach  C  und  D  ^),  Ein  vor  A  be- 
findlicher Ventilator  saugt  in  C  Kalkofengase,  und  in  D  reine  Kohlen- 
säure ein;  bei  der  Einwirkung  findet  keine  Zuhülfenahme  von  Druck 
statt.  Während  sich  die  Flüssigkeit  in  der  Kichtung  von  A  nach  2> 
bewegt,  nehmen  die  Gase  den  umgekehrten  Weg.  Indem  der  nicht 
absorbirte  Theil  (Stickstoff  etc.  der  Kalkofengase)  durch  den  Cylinder  B 
hindurchgeht,  kann  Ammoniak  verflüchtigt  werden,  indess  wird  dasselbe 
von  der  Kochsalzlösung  im  Cylinder  A  grösstentheils  wieder  aufgenom- 
men. Um  dem  Ammoniakverlust  noch  mehr  vorzubeugen,  lässt  man 
die  aus  A  kommenden  Gasreste  erst  durch  einen  Cokethurm  mit  nieder- 
fliessendem  Wasser  streichen  und  dann  in  den  Ventilator  treten ,  wel- 
cher sie  schliesslich  in  die  Luft  ausstösst.  Die  Cylinder  sind  sämmtlich 
mit  Rührvorrichtungen  versehen  und  werden  während  der  Operation 
mit  kaltem  Wasser  gekühlt.  Die  letzten  Cylinder  stehen  successiv  nie- 
driger, damit  das  Bicarbonat  sich  namentlich  in  dem  am  Ende  befind- 
lichen ansammelt. 

Zur  Trennung  des  als  kleine  Krystalle  suspendirten  Natriumbicar- 
bonats von  der  Flüssigkeit  (Operat.  IL)  dienen  Centrifugen  mit  eng- 
maschigen Netzen.  Das  anhaftende  Salz  wird  mit  Wasser  gewaschen, 
wobei  IV4  p.  C.  durch  Lösung  verloren  gehen. 

Das  Austrocknen  und  Zersetzen  des  Bicarbonats  (Operat.  III.)  ge- 
schieht in  einem  horizontalen  Cylinder  von  Eisenbleclii,  durch  welchen 
eine  Welle  mit  drei  schraubenförmig  gekrümmten  Schaufeln  hindurch- 
geht und  der  durch  eine  Feuerung  von  aussen  erhitzt  wird.  Ein  Ex- 
haustor  saugt  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  ab;  um  aber  einer  zu 
starken  Wirkung  desselben  vorzubeugen ,  in  Folge  deren  durch  Fugen  • 
Lufb  eintreten  könnte,  ist  ein  hydraulischer  Glockenregulator  mit  Kegel- 
ventil eingeschaltet,  welch  letzteres  sich  durch  Niedersinken  der  Glocke 
verengert,  wenn  die  Kohlensäureentwickelung  nachlässt. 

Die  Verarbeitung  der  vom  Natriumbicarbonat  getrennten  Flüssig- 


(      ^)  In   Wirklichkeit  bestand  C  aus  zwei  und  2>  aus  drei  gleich  functio- 
uirenden  Cylinderu. 
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keit  (Operat.  lY.),  welche  Samiak,  nnzersetztes  Kochsalz,  etwas  Ammo- 
niumhicarhonat  and  freie  Kohlensäure  enthält,  geschieht  in  mehreren 
mit  einander  verhundenen  Apparaten.  Der  erste  hesteht  ans  einem 
verticalen  Eisenhlechcylinder,  welcher  durch  horizontale  durchbrochene 
Scheidewände  in  drei  Abtheilnngen  zerfallt.  Die  Flüssigkeit  fliesst 
von  oben  herab  und  wird  durch  Dampf,  der  von  unten  einströmt,  auf 
eine  Temperatur  von  50  bis  60®  erhitzt.  Die  absorbirte  Kohlensäure 
entweicht;  man  lässt  sie  in  die  Glocke  des  Regulators  treten,  welcher 
mit  dem  Natriumbicarbonat-Erhitzungsapparat  (III.)  verbunden  ist.  Die 
Lösung  geht  dann  in'  einen  zweiten  tiefer  liegenden  Cylinder  ron  der- 
selben Einrichtung  wie  der  obige;  hier  wird  sie  durch  Dampf  auf  100** 
erhitzt,  wobei  Ammoniakgas  entweicht.  Hierauf  gelangt  die  Flüssigkeit 
in  den  Mischungsapparat  mit  Kalk,  welcher  aus  einem  horizontalen 
Eisenhlechcylinder  besteht,  in  welchem  eine  WeUe  mit  Rührern  sich 
befindet.  Der  Kalk  wird  durch  ein  weites  seitliches  Rohr  als  dicker 
Brei  eingeführt.  Das  Gemenge  tritt  schliesslich  durch  ein  Rohr  in  einen 
grossen  verticalen  Cylinder,  den  eigentlichen  Destillationsapparat,  in 
welchem  die  Masse  sich  über  mehrere  Scheidewände  vertheilt,  wobei 
während  der  gleichzeitigen  Erhitzung  durch  Dampf  das  Ammoniakgas 
vollständig  ausgetrieben  wird.  Zur  Verdichtung  der  Wasserdämpfe 
geht  dasselbe  erst  durch  einen  Condensator  und  wird  dann  in  Kochsalz- 
lösung geleitet,  welche  entweder  in  besonderen  verticalen,  mit  Rührern 
versehenen  Gefassen  enthalten  ist,  oder  sich  im  Cylinder  J3  des  zu  Ope- 
rat. I.  dienenden  Apparates  befindet. 

Einige  weitere  Vorrichtungen  bezwecken  endlich  die  Vertheilung 
der  Flüssigkeiten  sowie  der  Gase  nach  den  verschiedenen  Apparaten. 

Bei  diesem  Verfahren  sind  nach  Schlö^ng  &  Rolland  zur  Er- 
zeugung von  100  Kg  wasserfreier  Soda  folgende  Mengen  von  Mate- 
rialien nöthig: 

1670  Kg  NaCl  =180  Kg   rohem  Salz,  oder    5*57  Hl  gesättigter 
Salzsoole. 
68-5    „    Ca  0  =  1 22  Kg  Kalkstein  =  1 35  Kg  Kalkstein  mit  10  p.  C. 

WÄser. 
32*0    „     Hg  N,  mit  einem  Verlust  von  höchstens  1  Kg. 
'   128*3   „    Steinkohle   für   die'  Destillationsapparate  und  die  Dampf- 
maschine. 
72*0   „    Coke  für  den  Kalkofen  und  den  Bicarbonat  -  Erhitzungs- 
apparat. 

Die  theoretische  Ausbeute  an  Na^  COa  aus  167  Kg  NaCl  würde 
151  Kg  betragen.  Davon  werden  100  Kg  gewonnen,  es  geht  also  ^/a 
des  angewandten  Natriums  verloren. 

Die  Gesammtkosten  für  die  Erzeugung  von  100  Kg  Soda  berech- 
nen Schlösing  &  Rolland  bei  einer  auf  die   Tagesproduction   von 
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9000  Kg  eingerichteten  Fabrik  auf  9'67  Frcs.  und  bei  einer  solchen 
von  10  000  Kg  Tagesproduction  auf  8*70  Frcs. 

Die  von  E.  Solvay  angewandten  Apparate,  von  denen  mit  Zu- 
grundelegung der  Speciücationen  der  ertheilten  Patente  0  K.  List 
eine  ausführliche  mit  Zeichnungen  versehene  Beschreibung  gegeben  hat  ^), 
sind  im  Wesentlichen  folgende: 

Die  Auflöeung  des  Kochsalzes  geschieht  in  einem  langen  niedrigen 
Reservoir,  welches  durch  senkrechte,  abwechselnd  von  unten  nach  oben 
und  umgekehrt  gehende  Scheidewände  in  etwa  sechs  communicirende 
Kammern  getheilt  ist,  so  dass  das  in  die  erste  Kammer  eingelassene 
Wasser  in  Schlangcnwindungen  durch  die  anderen  hindurchfliesst. 
Sämmtliche  derselben  sind  mit  Salz  beschickt,  mit  Ausnahme  der  letz- 
ten, welche  die  geräumigste  ist  und  zugleich  eine  Filtrirvorrichtung 
enthält.  -Die  hier  sich  ansammelnde  gesättigte  Soole,  welche  eine  Dich- 
tigkeit von  25^  B.  zeigt,  ist  für  die  weitere  Behandlung  zu  concentrirt 
und  wird  in  der  Kammer  durch  einen  zufliessenden  constanten  Wasser- 
strahl auf  23  bis  24^  verdünnt. 

Die  zweite  Operation  besteht  in  dem  Sättigen  der  Salzlauge  mit 
Ammoniakgas.  Diese  geschieht  in  ein^m  cylindrischen  Gefäss  von  ver- 
zinntem Eisenblech,  welches  durch  ein  vom  Boden  ausgehendes  Rohr 
mit  dem  Boden  der  letzten  Abtheilung  des  Auslaugebassins  communi- 
cirt,  so  dass  die  Salzsoole  von  unten  aufsteigt.  Auf  dem  Grunde  des 
Cylinders  beendet  sich  ein  durchlöcherter  Boden,  unterhalb  welchem 
eine  Röhre  mündet,  durch  die, das  Ammoniakgas  einströmt.  In  Folge 
der  Absorption  des  Gases  nimmt  die  Flüssigkeit  an  Volum  bedeutend 
zu,  während  ihre  Dichtigkeit  sich  von  23  bis  24^  auf  13  bis  Iß^B.  ver- 
mindert, das  Niveau  der  Flüssigkeit  im  Cylinder  wird  sich  daher  dem 
Gesetz  der  communicirenden  Röhren  entsprechend  höher  stellen,  als  das- 
jenige im  AuslaugebaQsin.  An  dem  ersteren  ist  nun  eine  Abflussöffnung 
in  der  Höhe  angebracht,  bis  zu  welcher  die  Lösung  steigt',  wenn  ihre 
Dichtigkeit  bis  zu  dem  gewünschten  Grade  abgenommen  hat.  Aus 
dieser  läuft  dann  die  gesättigte  Flüssigkeit  ab,  während  unten  neue 
Soole  in  den  Cylinder  eintritt;  es  findet  demnach  fortwährende  Selbst- 
regulirung  des  Apparates  statt. 

Die  mit  Ammoniak  beladene  Flüssigkeit,  welche  sich  in  Folge  der 
Absorption  des  Gases  bedeutend  erwärmt  hat,  tritt  nun  zunächst  behufs 
Abkühlung  in  ein  Gefass,  in  dem  sich  ein  von  kaltem  Wasser  durch- 
flossenes  Schlangenrohr  befindet,  und  gelangt  hierauf  in  den  Kohlen- 
säureabsorptionsapparat. Dieser  besteht  aus  einem  innen  verzinnten 
Eisenblechcylinder  von  11  bis  16  m  Höhe,  in  welchem  eine  j^nzahl  fein 


1)  Engl.  Pat.  Nro.  3KU,  v.  11.  Decbr.  1863  und  Nro.  1525,  v.  18.  Mai 
1872.  2j  K.  List,  Zeitschr.  d.  Vereins  deutscher  Ingenieure  1874,  XVIII, 
94  und  141. 
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durchlöcherter,  nach  ohen  convexer  und  am  Rande  mit  ansgeschnittenen 
Zahnen  versehener  Metallplatten  regelmassig  vertheilt  sind.  Unter  jeder 
derselhen  liegt  eine  zweite  ehene  Platte,  die  nur  in  der  Mitte  ein  grös- 
seres Loch  hesitzt  Die  Flüssigkeit  tritt  nngefahr  in  halber  Höhe  des 
Cylinders  durch  ein  Rohr  ein  und  füllt  denselben  fast  ganz  au.  Am  ^ 
unteren  Ende  mündet  ein  ferneres  Rohr,  durch  welches  Kohlensäure 
(d.  h.  Kalkofengase  oder  Cokeverbrennungsgase)  mittelst  einer  Com- 
pressionspumpe  unter  einem  Drucke  von  1^/2  bis  2  Atmosphären  ein- 
getrieben wird.  Beim  Anfsteigen  durch  die  Siebe  zertheilt  sich  das  Gas 
in  kleine  Blasen  und  kommt  in  innige  Berührung  mit  der  Lösung.  In- 
dem zugleich  das  comprimirte  Gasgemisch  sich  ausdehnt,  wird  in  Folge 
der  hierdurch  entstehenden  Temperaturemiedrigung  die  Erwärmung 
der  Flüssigkeit  aufgehoben,  welche  durch  die  Absorption  der  Kohlen- 
säure entsteht.  Es  beginnt  die  Abscheidung  von  Natriumbicarbonat 
in  festen  Theilchen,  die  vermöge  der  Bewegung  der  Flüssigkeit  in  der- 
selben suspendirt  bleiben,  aber  auch  von  Zeit  zu  Zeit  sich  in  harten 
Krusten  auf  den  Sieben  festsetzen  können.  (In  diesem  Falle  verhindert 
der  ausgezahnte  Rand  der  Platten  eine  voUstandige  Verstopfung,  jedoch 
muss,  wenn  eine  solche  einzutreten  beginnt,  der  Gy linder  entleert  und 
mittelst  heissem  Wasser  die  Salzkruste  gelöst  werden.)  Alle  halbe 
Stunde  wird  ein  Theil  der  in  der  unteren  Hälfte  des  Cylinders  befind- 
lichen gesättigten  Flüssigkeit,  welche  nunmehr  allen  ammoniakalischen 
Geruch  verloren  hat,  durch  einen  Hahn  auf  ein  Vacuumfilter  oder  eine 
Centrifuge  ablaufen  gelassen,  und  das  erhaltene  fein  krystallinische  Bi- 
carbonat  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen. 

Zur  Ueberführung  des  Natriumbicarbonats  in  Soda  benutzt  Solvay 
zwei  verschiedene  Apparate.  Der  eine  besteht  aus  einem  senkrechten 
eisernen  Cylindep,  welcher  durch  eine  Anzahl  horizontaler  Platten  in 
gleich  grosse  Abtheilungen  getheilt  ist.  Die  Platten  besitzen  abwech- 
selnd eine  Oeffnung  in  der  Mitte,  und  die  folgende  steht  von  der  Peri- 
pherie des  Cylinders  ab,  so  dass  ein  ringförmiger  Zwischenraum  ent- 
steht. Durch  die  Mitte  des  Apparates  geht  eine  verticale  Welle,  welche 
mit  horizontalen  Armen  versehen  ist,  und  an  diesen  letzteren  befinden 
sich  abwechselnd  nach  der  Achse  und  nach  der  Peripherie  des  Cylinders 
gerichtete  Schaufeln.  Durch  dieselben  wird  beim  Rotiren  der  Welle  die 
Salzmasse,  welche  man  von  oben  in  den  Apparat  einwirft,  auf  den  einen 
Platten  nach  der  Mitte,  auf  den  anderen  nach  dem  Rande  ge- 
schoben und  fallt  so  allmälig  nach  unten.  Die  Platten  sind  entweder 
hohl  und  lassen  sich  durch  Dampf  heizen,  oder  massiv,  in  welchem 
Falle  man  heisse  Feuergase  dnrch  den  ganzen  Apparat  hindurchleitet. 
Der  Cylinder  ist  oben  geschlossen,  und  besitzt  im  Deckel  eine  Oeffnung 
zum  Einfüllen  des  Salzes  und  ein  Abzugsrohr  für  die  Kohlensäure, 
welche  bei  der  Zersetzung  des  Bicarbonats  frei  wird.  Dieselbe  geht 
wieder  in  den  Saturator.     Die  getrocknete  Soda  tritt  am  Boden  des  Cy- 
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linders  aus.  —  Der  andere  Apparat  besteht  aus  einem  eisernen,  mit 
Deckel  .verschlossenen  Kessel ,  der  sich  von  unten  auf  die  erforderliche 
Temperatur  heizen  lässt.  Durch  den  Deckel  geht  eine  Welle,  welche 
Schaufeln  tragt,  durch  die  das  eingelullte  Bicarbonat  umgerührt  wird. 
Die  Kohlensäure  entweicht  aus  einem  angefugten  Rohr. 

Ein  letzter  von  Solvay  in  dem  Patent  von  1863  beschriebener 
Apparat  dient  endlich  zur  Regeneration  des  Ammoniaks  aus  den  salmiak- 
haltigen  Laugen  durch  Erhitzen  mit  Kalk.  Derselbe  besteht  aus  einem 
horizontal  liegenden  langen  eisernen  Cylinder,  welcher  in  drei  Abthei- 
lungen zerfallt.  Das  eine  Ende  A  ist  von  einer  Feuerung  umgeben, 
der  mittlere  Theil  B  besitzt  Qach  oben  eine  Erweiterung,  und  das  an- 
dere Ende  G  biegt  sich  knieförmig  nach  oben  und  ist  von  einem  Man- 
tel umgeben,  durch  den  kaltes  Wasser  strömt.  Die  Salmiaklauge 
wird  in  C  einfliessen  gelassen,  sie  gelangt  in  den  Theil  B,  in  welchem 
man  ihr  einen  dicken  Brei  von  gelöschtem  Kalk  zuführt  und  mittelst 
einer  Rührvorrichtung  innig  beimischt.  Das  Gemenge  tritt  dann  nach  A 
und  wird  hier  erhitzt,  wobei  das  ausgetriebene  Ammoniakgas  wieder 
den  entgegengesetzten  Weg  nimmt  und  skh  durch  die  in  C  enthaltene 
kalte  Flüssigkeit  hindurchdrängt.  Hierbei  condensiren  sich  die  bei- 
gemengten Wasserdämpfe,  und  das  Gas  gelangt  dann  in  eine  an  dem 
verticalen  Schenkel  von  C  befindliche  Abzugsrohre,  welche  es  in  den 
mit  Salzsoole  gefüllten  AbsorptioDsapparat  leitet.  An  dem  von  der 
Feuerung  umgebenen  Theil  A  des  Kessels  befindet  sich  ein  Hahn  zum 
Ablassen  der  Chlorcalciumlauge.  Da  dieses  Abfallproduct  nicht  weiter 
verwendbar  ist,  so  schlägt  Solvay  vor,  statt  des  Kalks  Magnesia  zur 
Zersetzung  der  Salmiaklauge  anzuwenden.  Die  erhaltene  Chlor- 
magnesiumlösung wird  eingedampft  und  die  Masse  im  erhitzten  Zustande 
der  Einwirkung  von  Wasserdämpfen  ausgesetzt,  wobei  neben  Salzsäure 
wieder  Magnesia  entsteht. 

Der  Apparat,  welchen  sich  J.  Young  ^)  patentiren  Hess,  besteht 
aus  drei  geschlossenen,  horizontal  liegenden  Cylindern  von  Eisenblech, 
deren  vorstehende  Achsen  auf  Trägem  ruhen  und  mit  Zahnradvorrich- 
tungen versehen  sind,  wodurch  die  Gefasse  abwechselnd  oder  gleich- 
zeitig in  Drehung  versetzt  werden  können.  Durch  die  hohlen  Achsen 
münden  mittelst  Stopfbüchsen  Röhren,  welche  auf  der  einen  Seite  des 
Cylinders  zum  Einleiten  von  Kohlensäure  und  Ammoniak,  auf  der  ent- 
gegengesetzten zum  Fortführen  der  Gase  in  den  nächsten  Kessel  dienen. 
Der  untere  Theil  jedes  Cylinders  befindet  sich  über  einem  gemauerten 
Ofen.  Bei  Beginn  der  Operation  wird  das  erste  Gefclss  mit  100  Thln. 
•  Kochsalz  und  300  Thln.  Wasser  beschickt,  und  so  lange  Ammoniakgas 
einströmen  gelassen,  bis  35  Thle.  desselben  aufgenommen  sind.  Hier- 
auf erfolgt  das  Einleiten  von  Kohlensäure,  welche  zum  Theil  durch  Er- 


^)  J.  Young,  Engl.  Pat.  v.  28.  Septbr.  1871,  Nro.  2558. 

29* 


452  Gruppe  HL    Chemische  Industrie. 

hitzen  von  NatriambicarbQnat  mit  Wasser  oder  Dampf,  zum  Theil  axis 
Kreide  gewonnen  wird,  die  man  in  einer  Retorte  anter  Durchstreichen  Yon 
Dampf  erhitzt.  Wenn  die  Abscheidnng  des  Bicarbonats  beginnt,  hält 
man  die  Temperatur  auf  circa  52<^.  Der  Cylinder  befindet  sich  während 
der  Einwirkung  stets  in  Rotation,  und  steht  behufs  Absoi-ption  der  darin 
nicht  aufgenommenen  Gase  in  Verbindung  mit  dem  zweiten,  welcher 
mit  100  Thln.  Kochsalz  und  etwas  weniger  als  300  Thln.  Wasser  be- 
schickt ist.  Nach  beendigtem  Process  wird  der  Kessel  in  Ruhe  gestellt, 
und  die  Salmiaklösung  abgezogen,  welche  man  wieder  auf  Ammoniak 
▼erarbeitet.  Das  abgesetzte  Bicarbonat  wird  mit  Wasser  oder  Soda- 
lösung gewaschen,  und  hierauf  nach  Zusatz  einer  neuen  Quantität  Wasser 
im  Cylinder  allmälig  erhitzt,  bis  der  Siedepunkt  auf  105^  gestiegen  ist. 
Hierbei  verliert  das  Bicarbonat  die  Hälfte  seiner  Kohlensaure  und  zu- 
gleich werden  die  anhaftenden  Ammoniaksalze  zersetzt;  die  Gase  leitet 
man  in  den  nächsten  in  Betrieb  befindlichen  Kessel.  Anstatt  mit  Was- 
ser zu  kochen,  kann  man  auch  das  Bicarbonat  durch  Einwirkung  auf 
115^  erhitzten  Dampfes  zerlegen.  Schliesslich  wird  die  im  Kessel 
zurückbleibende  Soda  in  Wasser  gelöst  und  zur  Krystallisation  gebracht. 

In  der  Ammoniaksodafabrik  von  M.  Honigmann  zu  Grevenberg 
bei  Aachen  sind  die  angewandtem  Apparate  wieder  anders  construirt. 
Die  Auflösung  des  Steinsalzes  geschieht  direct  in  wässerigem  Ammoniak, 
wobei  zugleich  die  chemischen  und  mechanischen  Beimengungen  des 
ersteren  abgeschieden  werden.  Zur  Sättigung  der  Lösung  mit  Kohlen- 
säure wird  keine  hohe  Flüssigkeitssäule  und  auch  kein  starker  Druck 
angewandt,  sondern  die  Absorption  durch  eine  bedeutende  Flächen- 
bärührung  bewirkt.  Die  eintretende  Erhitzung  der  Flüssigkeit  massigt 
man  durch  Kühlvorrichtungen'  und  hält  die  Temperatur  während  der 
Fällung,  welche  langsam  vor  sich  gehen  muss,  am  besten  zwischen  20 
und  30^  Es  scheidet  sich  dann  das  Bicarbonat  in  einem  grobkörnigen 
Zustande  aus,  welcher  eine  leichte  Trennung  von  der  Flüssigkeit  ermög- 
licht. Aus  den  bei  der  Ammoniakregeneration  abfliessenden  Chlor- 
calciumlaugen  wird  durch  Concentriren  auf  40^  B.  das  in  denselben  ent- 
haltene Kochsalz  wiedergewonnen  ^). 

Was  die  chemischen  Vorgänge  bei  dem  Ammoniaksoda- 
pro cess,  resp.  die  Löslichkeits Verhältnisse  der  dabei  auftretenden  Salze 
und  ihre  Abhängigkeit  von  Temperatur  und  Druck  betri£ft,  so  sind  diese 
noch  wenig  untersucht.  Heeren  ^\  welcher  zuerst  Versuche  über  das 
zweckmässigste  Verhältniss  zwischen  Chlornatrium  und  Amn^oniak  an- 
stellte, fand,  dass  wenn  dieselben  zu  gleichen  Aequivalenten  ange- 
wandt werden,  bei  der  Behandlung  mit  Kohlensäure  unter  gewöhn- 
lichem Druck  und  mittlerer  Temperatur  nur  zwei  Drittel  des  Natriums 


^)    Honigmann,    Privatnüttheilung.  ^)   He e reu,    Diugl.    pol.   J. 

CXLK,  47. 
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ab  Bicarbonat  sich  abscheidet.  Der  Rest  bleibt  mit  dem  entstandenen 
Salmiak  in  der  Flüssigkeit  und  ist  in  dieser  entweder  als  Kochsalz 
neben  Ammoninmbicarbonat,  oder  als  gelöstes  Natriumbicarbonat,  oder 
endlich  in  Form  beider  Salze  zusammen  enthalten.  Es  kommt  also 
weder  die  ganze  Menge  des  Chlomatriums  noch  des  Ammoniaks  zur 
Geltung.  Wendet  man  das  Verhältniss  2  NaChHsN  an,  so  erfolgt 
die  Zersetzung  hinsichtlich  des  Ammoniaks  vollständiger  und  zwar 
zu  ^59  A^^i*  6S  wird  dann  bloss  die  Hälfte  des  Natriums  als  Bicarbonat 
ausgefällt. 

Schlösing  &  Rolland  fanden,  dass  bei  dem  von  ihnen  ange- 
wandten Verhältniss  von  30  Xhln.  Kochsalz  auf  22  Thle.  Ammoniak 
(Na  Gl  :  2^2  H3N)  ebenfalls  nur  Vs  des  Kochsalzes  in  Soda  umgewandelt 
werden. 

Zwei  Versuche,  welche  von  Hrn.  Honigmann  Oii^  Aachen  ange- 
stellt wurden,  ergaben  folgende  Resultate: 

I.  Eine.  Lösung,  welche  im  Liter  265  g  NaCl  (=  104  g  Na)  und 
77  g  HsN  (d.  h.  1  Aeq.NaCl  :  1  Aeq.  H3  N)  enthielt,  gab  nach 
dem  Sättigen  mit  Kohlensäure  unter  gewöhnlichem  Druck  und 
bei  einer  Temperatur  von  15^: 

a.  einen  Niederschlag,  bestehend  aus: 

251  g    Na   HC08^(=  69  g  Na),  und 
33gH4NHCOa(=    7gH3N); 

b.  einen  flüssigen  Theil,  enthaltend: 

35  g  Na     als  Na  Gl     oder  Na  H  C  O3  und 
70  g  H3N  als  H4NCI  und  HiNHCOg. 
IL     Beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  Lösung,  welche  im  Liter 
331    g     Na  Gl     (=    130    g    Na)    und    70'8  g  II3  N    enthielt 
(4  Na  Gl  :  3  H3  N),  wurden  erhalten : 

a.  im  Niederschlag: 

286-2  g  Na  H  G  O3      (=  78  g  Na)  und 
15   g  H4NHGO3  (=  3-2  g  H3N); 

b.  im  flüssigen  Theil: 

52   g  Na      als  Na  Gl  resp.  NaHGO»  und 
67-5  g  H3N  als  H4NGI  und  H4NHGO3. 
Demnach  sind  von  100  Thln.  als  Kochsalz  angewandten  Natriums 
in  Bicarbonat  übergeführt  worden: 

Bei  Vers.    L      (Na  Gl  :  H3  N)      66  Thle. 
„        „      II.  (4  Na  Gl  :  3  H3  N)  GO     „ 
oder  hinsichtlich  des  Ammoniaks  berechnet,  wurden  auf  100  Thle.  des- 
selben als  Bicarbonat  ausgefallt: 

Bei  Vers.    L      (NaGl:II;,N)        90  Thle.  Nati-ium 
„        „  .IL(4NaCl:3  U3N)  110     „ 


^)  Honigmann,  Privatmittheilung. 
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Zu  beachten  ist  noch^  dass  sich  bei  dem  Versuch  II.  viel  weniger 
Ammoniumbicarbonat  mit  dem  Natrinmbicarbon^  ausgeschieden  hat, 
als  bei  Versuch  I. 

Schlösing  &  Rolland  hatten  angenommen,  dass  die  Ursache  der 
unvollständigen  Ausfallung  des  Natriums  in  der  theil weisen  Löslichkeit 
seines  Bicarbonats  in  der  salmiakhaltigen  Flüssigkeit  beruhe.  A.  B  a  u  e  r  ^) 
macht  dagegen  darauf  aufmerksam,  dass,  wenn  eine  Lösung  von  Natrium- 
bicarbonat  in  Chlorammoniumlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ver- 
dunsten gelassen  wird,  alles  Natrium  als  Kochsalz  auskrystallisirt,  also 
Umsetzung  der  beiden  Salze  stattfindet.  Kühlt  man  die  Flüssigkeit 
auf  —  16^  ab,  so  scheiden  sich  aus  derselben  Krystalle  von  Ammonium- 
bicarbonat aus.  Auch  in  höherer  Temperatur  geht  die  nämliche  Um- 
setzong  vor  sich. 

Nach  R.  Günsberg  2)  wird  der  vortheilhafteste  Betrieb  der 
Ammoniaksodaerzeugung  dann  stattfinden,  wenn  man  das  Mengen- 
verhältniss  zwischen  Kochsalz,  Ammoniak  und  Wasser  so  regulirt,  dass 
nach  Beendigung  der  Kohlensäureeinwirkung  eine  gesättigte  Salmiak- 
lösung entsteht.  Arbeitet  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  sind 
auf  58*5  Thle.  Chlornatrium  180  Thle.  Ammoniakfiüssigkeit  von  10*4  p.  C. 
zu  nehmen.  100  Thle.  der  entstehenden  Salmiaklösung  vermögen  dann 
bei  17®  noch  5*74  Thle.  Natriumbicarbonat  in  Losung  zu  halten.  Ueber 
die  unter  anderen  Temperatur-  und  Druckverhältnissen  auftretenden 
Löslichkeitszustände  liegen  noch  keine  Angaben  vor. 

2.  Mittelst  Ammoniak  und  Kohlensäure  bei  Gegenwart 
von  Alkohol.  Verfahren  von  IL  de  Grousilliers  in  Berlin. 
Der  Erfinder  hat  sich  im  Jahre  1873  in  verschiedenen  Ländern  ')  eine 
Methode  zur  Darstellung  von  Soda  und  Potasche  patentiren  lassen, 
welche  auf  die  Schwerlöslichkeit  der  Natrium-  und  Kaliumcarbonate  in 
weingeisthaltigen  Flüssigkeiten  gegründet  ist.  Ueber  dieselbe  verdankt 
der  Berichterstatter  Hen-n  Prof.  A.  W.  Hof  mann  folgende  von  Herrn 
de  Grousilliers  selbst  herrührende  Notizen. 

„In  Weingeist  von  0*95  Vol. -Gew.  sind  Natriumbicarbonat  und 
Kaliumcarbonat  sehr  schwer,  Natriumcarbonat  und  Kaliumbicarbonat 
etwas  leichter  löslich.  Alkohol  von  0*94  Vol. -Gew.  löst  die  zwei  er- 
steren  Salze  nur  spurweise,  die  letzteren  sehr  schwer.  Grössere  Mengen 
von  Kalium-  und  Natriumcarbonat  entwässern  beide  Weingeistsorten. 
In  verdünntem  Alkohol  von  0*90  Vol.  -  Gew.  sind  alle  vier  Salze  ganz 
unlöslich." 


^)  A.  Bauer,   Deutach.  ehem.    Ges.  Ber.    1874,   272.        ^)  Günsberg, 
Deutsch,    ehem.    Ges.    Ber.    1874,    644.  ^)   Preussen,    23.    August    1873, 

Nro.  10  552;    Belgien,  9.  August  1873,  Nro.    33  0731;    Frankreich,  11.    August 
.1873,   Nro.  P.  ord.   8080,  Nro.  offic.  100  115. 
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„Ammoniak  und  Kohlensaure  werden  hingegen  sehr  leicht  von 
Weingeist  absorbirt,  um  so  mehr  je  hochgradiger  derselbe  ist.  Chlor- 
ammonium ist  ziemlich  löslich  in  wässerigem  Alkohol,  in  etwas  gerin- 
gerem Grade  auch  Ghlorkalium  und  Chlornatrium.  Treffen  nun  die 
letzteren  Salze  in  weingeistiger  Lösung  mit  Ammoniak  und  Kohlensaure 
zusammen ,  so  findet  Umsetzung  statt ,  ein  Carbonat  des  Kaliums 
resp.  Natriums  fallt  und  Chlorammonium  bleibt  in  Lösung.  Je  stärker 
der  Weingeist,  desto  vollständiger  geht  der  Process  vor  sich." 

,  „Der  aus  Kochsalz  entstehende  Niederschlag  ist  grösstcntheils 
Natriumbicarbonat,  selbst  bei  bedeutendem  Ueberschuss  von  Ammoniak. 
Bei  Anwendung  von  Chlorkalium  ist  es  nöthig,  das  Entstehen  von  Kalium- 
carbonat  zu  verhindern,  weil  dieses  Salz  dorn  Weingeist  Wasser  ent- 
zieht; man  muss  daher  die  Kohlensaure  im  Ueberschuss  halten,  damit 
sich  ßi-  oder  Sesquicarbonat  bilden  kann,  welchem  diese  Eigenschaft 
nicht  zukommt." 

„In  welchem  Grade  der  Zusatz  von  Alkohol  auf  die  Umsetzung 
zwischen  Kochsalz,  Ammoniak  und  Kohlensäure  beschleunigend  wirkt, 
zeigen  folgende,  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  A.  W.  Hof  mann 
ausgeführte  Versuche:" 

„L  250  cbcm  wässeriger  Kochsalzlösung  enthaltend  77*67  g  Chlor- 
natrium wurden  vermischt  mit  550  cbcm  einer  Lösung,  welche  100*38  g 
Ammoniumsesquicarbonat  und  5'08g  Ammoniak  enthielt.  Es  entstand 
bloss  eine  geringe  Trübung  von  etwas  ausgeschiedenem  Natriumbicar- 
bonat,  eine  vollständigere  Umsetzung  der  beiden  Salze  konnte  in  Folge 
der  starken  Verdünnung  nicht  stattfinden.  Die  gemischte  Flüssigkeit 
wurde  nun  schnell  in  1800  cbcm  eines  Weingeists  von  0*8075  Vol.- 
Gew.  (bei  22°)  gegossen,  wodurch  sofort  ein  starker  Niederschlag  von 
Natriumbicarbonat  sich  bildete,  den  man  durch  Decantation  von  der 
entstandenen  Salmiaklösung  trennte,  sodann  auf  ein  Filter  brachte, 
und  mit  600  cbcm  einer  Flüssigkeit  auswusch,  welche  15*596  g  Ammo- 
niumsesquicarbonat, 0'6502  g  Ammoniak  und  333  cbcm  absoluten 
Alkohol  in  Wasser  gelöst  enthielt.  Nach  dem  Trocknen  und  Glühen 
des  Niederschlags  resultirten  46*33  g  Soda  von  88*87  p.  C.  Gehalt  an 
reinem  Carbonat,  gleich  58*18  p.  C.  der  theoretischen  Ausbeute." 

„n.  Eine  Mischung  von  100  cbcm  Kochsalzlösung  enthaltend  31*07  g 
Chlomatrium,  mit  200  cbcm  Lösung  enthaltend  36*5  g  Ammoniumses- 
quicarbonat und  2*03  g  Ammoniak  wurde  sehr  langsam  in  einem  ganz 
schwachen  Strahl  und  unter  stetigem  Umrühren  in  700  cbcm  Wein- 
geist von  0*8075  VoL-Gew.  fliessen  gelassen.  Das  Auswaschen  des 
Niederschlags  geschah  mit  240  cbcm  Flüssigkeit  enthaltend  6*237  g 
Ammoniumsesquicarbonat,  0*2611  g  Ammoniak,  133*2  cbcm  absoluten 
Alkohol,  Rest  Wasser.  Die  Ausbeute  betrug  19*20  g  Soda  von  98*07  p.  C. 
gleich  66*9  p.  C.  der  theoretischen  Menge." 
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,111.  Durch  Sättigen  einer  9  procentigen  Ammoniaklögnng  mit  Koch- 
salz st«;llte  man  eine  Flüssigkeit  dar,  welche  in  1  cbcm  0'2314  g 
Chloruatriam  nndO'OTlag  Ammoniak  enthielt.  Von  ders<fiben  wurden 
1020  cbcm  (=  1146  g  bestehend  ana  236  g  NaG,  73  g  BjN  und 
^37  g  Wasser)  der  Sättigung  mit  Kohlensäuregas  unterworfen,  und 
hierauf  die  von  ausgeschiedenem  Xatriumbicarbonat  milchig  getrübte 
Flüssigkeit  in  dünnem  Strahle  und  unter  heftigem  Umrühren  in  700  chcm 
eines  90 procentigen  Weingeists  gegossen.  Nach  dem  Auswaschen  des 
Niederschlages  mit  sehr  wenig  Wasser,  Trocknen  und  Glühen  ergaben 
sich  157'3  g  einer  9d'2  procentigen  Soda,  gleich  72'26  p.  C.  des  thecn^- 
tischen  Rendements.*^ 

„Aus  diesen  Versuchen  ergiebtsich,  dass  bei  Verdünnungen,  wo  das 
gewöhnliche  Ammoniakverfahren  noch  kein  Besultat  giebt,  die  Umsetzung 
schon  eine  betrachtliche  ist,  und  faUs  die  Bedingungen  die  gleichen 
tfind,  eine  höhere  Ausbeute  erzielt  wird."* 

„Die  praktische  Brauchbarkeit  des  ganzen  Verfahrens  hing  nun 
ab  von  der  möglichsten  Einschränkung  der  anzuwendenden  Menge 
Weingeist  und  dessen  Verlust,  wobei  es  übrigens  von  Vortheil  war, 
dass  sich  die  billigen  Vorlauf-  und  Nachlauf alkohole  ebenso  gut  ge- 
brauchen Hessen,  wie  der  reine  Weingeist." 

„Die  ersten  grösseren  Versnche  wurden  in  der  Weise  ausgeführt, 
dass  man  einen  QO-  bis  70grädigen  Weingeist,  welcher  mit  Ammoniak 
und  Kohlensaure  gesättigt  worden  war,  durch  eine  Säule  gemahlenen 
Steinsalzses  hindnrcbfiltriren  liess.  Die  Umsetzung  schritt  jedoch  zu 
langsam  voran  und  dies  Verfahren  musste  aufgegeben  werden. 

„Die  ganze  S«iche  wäre  nun  wohl  der  Vergessenheit  anheimge- 
fallen^ wenn  nicht  Herr  Dr.  Werner  Siemens  sich  für  die  praktische 
Ausarbeitung  und  Durchführung  der  Methode  interest-irt  hätte.  Er 
construirte  einen  Umsetzungsapparat,  der  nicht  allein  äusserst  einfach 
eingerichtet  ist,  sondern  auch  die  nöthigen  Alkohol-  und  Ammoniak- 
raengen,  sowie  die  Verluste  an  denselben  auf  ein  erstaunlich  geringes 
Maass  beschränkt.  In  Folge  dessen  hat  das  chemische  Etablissement 
von  Knnheim  &  Co.  in  Berlin  die  Benutzung  des  Gröusilliers^- 
schen  Patentes  •  erworben ,  und  es  ist  bereits  eine  Sodafabrik  gebaut, 
welche  binnen  Kurzem  zu  arbeiten  beginnen  wird." 

^Derllauptvortheil  der  von  Dr.  Siemens  coustruirtcn  Apparate  ist 
der,  dass  ihr  Betrieb  ein  continuirlicher  ist.  In  dem  cylinderformigen 
UnisetzungBapparat  wird  durch  eine  mechanische  Vorrichtung  fort- 
während gemahlenes  Steinsalz  eingeführt.  Durch  denselben  iliesst 
Weingeist  von  circa  35  p.  C.  Gehalt  und  zugleich  strömt  gasformiges 
Ammoniak  und  Kohlensäure  ein.  Die  Zersetzung  geht,  indem  man 
sie  durch  mechanisches  liübren  unterstützt,  sehr  schnell  vor  sieb.  Eine 
im  Inneren  des  Apparates  befindliche  einfache  Vorrichtung  benutzt  das 
geringere  Vol.-Gew.  des  gebildeten  Natriumbicarbonats,  um  es  von  dem 
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noch  unveränderten  Steinsalze  zu  trennen.  Der  Weingeist,-  welcher 
sich  mit  Chlorammonium  gesättigt  hat,  verlässt  den  Umsetzungapparat, 
und  fliesst  in  den  gleichfalls  continuirlich  wirkenden  Regenerator,  wo 
er  mit  Kalk  unter  Erhitzung  behandelt  wird,  und  sofort  wieder  reinen 
Spiritus  und  Ammoniakgas  liefert.  Hierdurch  wird  das  zum  Betriebe 
erforderliche  Quantum  dieser  beiden  Substanzen  ein  sehr  geringes,  und 
ebenso  ist  in  Folge  des  Umstandes,  dass  alle  Operationen  in  geschlossenen 
Gelassen  vor  sich  gehen,  der  Verlust  an  Weingeist  so  klein,  dass  er 
pr.  Gentner  Soda  noch  nicht  V2  P«C.  beträgt.  —  Das  Bicarbonat  wird 
in  eine  continuirlich  wirkende  Presse  geschafft,  wo  es  von  dem  grössten 
Theil  der  anhaftenden  Flüssigkeit  befreit  und  zugleich  gewaschen  wird. 
Alsdann  geht  dasselbe  in  einen  Erhitzungsapparat  und  yerlässt  diesen 
als  fertiges  Product." 

„Die  im  Yerhältniss  zu  ihrer  Leistungsfähigkeit  geringe  Grösse 
der  Apparate,  die  Ersparung  fast  jeder  Handarbeit,  der  Minderver- 
brauch  an  Ammoniak  dem  Solvay^ sehen  Verfahren  gegenüber,  und 
endlich  die  sehr  bequeme  Art  der  Wiedergewinnung  des  Alkohols  und 
Ammoniaks  dürften  dieser  Methode,  Dank  der  glücklichen  Ueberwin- 
dung  der  mechanischen  Schwierigkeiten ,  wohl  sicher  Eingang  in  die 
chemische  Industrie  verschaffen." 

„Die  Versuche  zur  Darstellung  des  Kaliumcarbonats  sind  gleich- 
falls schon  in  Angriff  genommen,  und  da  die  Umsetzung  leicht  statt- 
findet, so  ist  zu  erwarten,  dass  auch  hier  die  Frage  der  praktischen 
Ausführung  sich  lösen  lassen  wird." 

3.  Mittelst  Bleioxyd.  Die  alte  ^)  schon  wiederholt  vorgeschlagene 
Methode  der  Zersetzung  von  Kochsalz  mit  Bleioxyd  auf  nassem  Wege 
ist  wieder  beschrieben  worden  von  Bach  et  '^).  Mittheilungen  über  Ver- 
suche, welche  1870  in  England  auf  den  Walker- Alkali- Works  mit  dem 
Blei  verfahren  angestellt  worden  sind,  hat  R.  C.  Clapham  ^)  gegeben. 
Die  Methode  unterscheidet  sich  von  der  früheren  dadurch,  dass  ikm 
Gemenge  von  Kochsalz  und  Bleioxyd  noch  Kalkhydrat  zugesetzt  wird. 
Etwa  5  Ctr.  einer  Mischung  von  lOa  Thln.  Glätte,  70  Thln.  Salz  und 
50  Thln.  Kalkhydrat  werden  unter  Zusatz  von  wenig  Wasser  in  einer 
Mühle  gemahlen.  Es  tritt  sofort  Zersetzung  ein,  indem  Aotznatron, 
Chlor blei  und  Bleihydroxyd  (welches  auf  Ghlornatrium  nicht  einwirkt), 
entstehen,  wobei  jedoch  nur  19  bis  20  p.  C.  des  Kochsalzes  umgewandelt 
werden.  Die  weisse  teigige  Masse  wird  stark  gepresst,  und  die  abrin- 
nende klare  Lösung  von  Aetznatron  und  Kochialz  mit  frischen  Mengen 
von  Glätte  und  Kalk  der  Mühle  übergeben.    Man  kann  so  47  bis  50  p.  C. 

1)  Wagner,  Eegesteu  d.  Sodafabr.  14;  A.  W.  Hofmann,  Reports  by 
the  Juries  1862,  2ö.  *)  Bache t,  Wagu.  Jahresber.  1869,  182  und  BuU. 
md.  chim.  1873,  XIX,  187.  «)  Clapham,  Chem.  News  1870,  Nro.  540,  148 j 
Wagn.  Jahreeber.  1870,  176. 
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des  Salzes  in  Aetznatron  überfuhren.  Die  zuletzt  abgepresste  Lauge 
wird  durch  eine  Schicht  von  Kalkhydrat  filtrirt,  um  sie  von  gelösten 
Blei  Verbindungen  zu  befreien,  und  hierauf  das  noch  darin  enthaltene 
Chlornatrium  durch  Abdampfen  ausgeschieden.  Die  in  der  Presse  zurück- 
bleibenden Kuchen,  welche  aus  Chlorblei,  Bleihydroxyd,  unveränderter 
Glätte  und  Kalk  bestehen,  werden  erst  behufs  Ueberführnng  des  Blei- 
hydro^yds  in  Bleioxyd  auf  155^  erhitzt  und  die  Masse  sodann  in 
kochendes  Kalkwasser  eingetragen,  wodurch  das  Chlorblei  ebenfalls  in 
Bleioxyd  übergeht.  Der  Rückstand  dient  dann  zur  Zersetzung  neuer 
Mengen  von  Kochsalz.  ^  Bei  dieser  Regeneration  geht  aber  ein  Theil 
Blei  verloren  und  es  wirken  ferner  die  erhaltenen  Massen  nicht  immer 
so  kräftig  wie  die  ursprüngliche  Glätte.  Endlich  entstehen  noch 
Schwierigkeiten  dadurch,  dass  der  Kalk  und  das  Bleihydroxyd  reichlich 
Kohlensäure  aufnehmen  und  dann  nicht  mehr  auf  Chlornatrium  reagiren, 
sowie  auch  die  Wirkung  des  Bleioxyds  bedeutend  zu  hemmen  scheinen. 
Die  Methode  soll  daher  wieder  aufgegeben  worden  sein.  —  Das  Ver- 
fahren ist  1867  auch  Rowbotham  ^)  für  England  patentirt  worden. 

4.  Mittelst  Oxalsäure.  Fügt  man  zu  einer  concentrirten  Lösung 
von  Kochsalz  Oxalsänrelösung  im  Ueberschuss,  so  fallt  bekanntlich 
Natriumhydroxalat  (C2HNa04  +  H«  C)  nieder,  während  Salzsäure  in 
Lösung  bleibt.  Durch  Kochen  des  Salzes  mit  Kalkmilch  entsteht  Aetz- 
natron und  Calciumoxalat,  aus  welchem  man  die  Oxalsäure  wieder  ab- 
scheidet (Samuel  Anthon)  ^).  Das  saure  Natriumsalz  lässt  sich  durch 
Kochen  mit  Calciumcarbonat  nicht  in  Soda  überführen;  wie  R.  Wag- 
ner ^)  mittheilt,  entsteht  dabei  Natrinmoxalat  nebst  Calciumoxalat. 
Wird  dagegen  mit  einem  Gemenge  von  frisch  gefälltem  Calciumcarbonat 
und  Kalkmilch  oder  mit  letzterer  allein  gekocht,  so  findet  vollständige 
Zerlegung  des  Natriumhydroxalats  statt.  Die  Schwierigkeit  des  Ver- 
fahrens liegt  in  der  zweckmässigen  und  wohlfeilen  Wiedergewinnung 
der  Oxalsäure. 

5.  Mittelst  Magnesia  und  Kohlensäure.  W.  Weldon*)  hat 
sich  in  England  ein  Verfahren  zur  Darätellung  von  Soda  patentiren 
lassen,  welches  darin  besteht,  dass  ein  Gemenge  von  Kochsalz  mit  Mag- 
nesia (oder  Magnesiumcarbonat)  und  wenig  Wasser  in  einem  geschlos- 
senen GefHss  unter  Druck  mit  Kohlensäure  behandelt  wird.  Es  bildet 
sich  schwer  lösliches  Natriumbicarbonat  und  Chlor  magnesium  (2  NaCl 
4-  MgO.  4-  2CO2  +  H2O  =  2NaHC03  +  MgClg).  Das  erstere 
fährt  man  durch  Erhitzen  in  Soda  über,  das  letztere  in  Magnesia. 
Wenn  diesem  Process  keine  technischen  Schwierigkeiten  entgegenstehen, 


1)  Rowbotham,  Chem.  News  1867,  Ni-o.  390,  266.  2)  Bamuel 
Anthon,  Wagn.  Begest.  d.  Sodafabr.  18.  3)  B.  Wagner,  Jahi*e8ber. 
i863,  228.  *)  Weldon,  Chem.  News  1866,  Nr.  347,  41;  Wagn.  Jahresber. 
1866,   125. 
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so  würde  derselbe ^  wie  schon  R.  Wagner^)  hervorgehoben  hat,  das 
einfachste  und  yoUkommenste  aUer  Sodaverfahren  bilden. 

6.  Mittelst  Kieselsäure  und  Wasserdampf.  Diese  schon  1809 
von  Gay-Lussac  und  Thenard  vorgeschlagene,  1843  Blanc  und 
Bazille  patentirte  Methode  ist  1863  von  Gossage^)  etwas  yeriindert 
und  aufs  Neue  (fär  England)  patentirt  worden.  Gossage  füllt  einen 
verticalen  Schachtofen  mit  Quarzstücken,  und  leitet  die  Flamme  eines 
daneben  befindlichen  Gasgenerators  gemengt  mit  Wasserdampf  zunächst 
über  einen  kleinen  mit  Kochsalz  beschickten  Herd  und  dann  abwärts 
durch  den  Quarz.  Das  verflüchtigte  Kochsalz  setzt  sich  mit  der 
Kieselsäure  und  dem  Wasserdampf  in  abfliessendes  Natriumsilicat  und 
in  Salzsäure  um.  Das  erstere  wird  entweder  zur  Glasfabrikation  be- 
nutzt, oder  da  es  in  Wasser  löslich  sein  soll,  durch  Zersetzung  mit 
Kalk  in  Aetznatron  übergeführt.  Endlich  kann  auch  in  die  Lösung 
Kohlensäure  eingeleitet  werden,  wodurch  Natriun^carbonat  entsteht  und 
Kieselsäure  sich  abscheidet.  So  erhaltene  Soda  hatte  Gossage  1867 
in  Paris  ausgestellt.  —  B  ri  s  s  e ')  hat  das  Verfahren  in  der  Art  modifi-  , 
cirt,  dass  er  in  einem  Flammofen  Kochsalz  schmilzt,  fein  gepulverte 
Kieselerde  zusetzt  und  dann  durch  das  Gemenge  überhitzten  Wasser- 
dampf leitet.  Das  erhaltene  Natriumsilicat  wird  mit  Kreide  erhitzt, 
und  hierauf  die  Masse  mit  Wasser  ausgelaugt,  wobei  Soda  in  Lösung 
geht  und  Kalksüicat  zurückbleibt,  aus  welchem  man  durch  Salzsäure 
die  Kieselsäure  wieder  abscheidet.  —  Ein  ähnliches  Verfahren  ist  von 
Ungerer*)  beschrieben  worden. 

Die  obige  Methode  ist  früher  auch  unter  Anwendung  von  Thon- 
erde  oder  thonerdehaltigen  Mineralien  (Bauxit  etc.)  statt  der  Kiesel- 
säure ausgeführt  worden,  wobei  ein  lösliches  Natriumaluminat  entsteht, 
welches  man  durch  Kohlensäure  zersetzt.^). 

7.  Mittelst  Chromoxyd  und  Wasserdampf.  Nach  dieser  von 
Kessler^)  vorgeschlagenen  Methode  wird  Kochsalz  mit  Chromoxyd 
gemengt  im  rothglühenden  Zustande  der  Einwirkung  von  überhitzten 
Wasserdämpfen  ausgesetzt,  wobei  zunächst  Natriumbichromat  und  Salz- 
säure sich  bilden  (2NaCl  +  Crg  Os  +  HjO  =  NaaCraGy  +  2 HCl). 
Nach  beendigter  Reaction  lässt  man  die  Masse  erkalten,  mengt  mit 
Kohle  und  erhitzt  von  Neuem  bis  zum  Dunkelrothglühen.  Es  entsteht 
Natriumcarbonat  und  Chromoxyd  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd 


'  ^)  Wagn.  Jahresber.  1873,  156.  *)  Gosaage,  Wagn.  Jabresber.  1863, 
225;  Karmarsch,  SuppLza  Prechtl's  techn.  Encycl.  V.  97;  Wagner,  Be- 
gasten d.  Sodafabr.  23.  ^  Brisse,  Wagn.  Jabresber.  1867,  187.  *)  Un- 
gerer,  Dingl.  pol.  J.  CXCVII.  343.  ^)  Wagner,  Begesten  der  Sodafabr. 
20.     <>)  Kessler,  Bull.  soc.  chim.  1867.  YIII. 299;  Wagn.  Jabresber.  1867, 185. 
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oder  Kohlensäure  (NajCr^Oy  +  2C  =  NajCO,  +  Cr^O,  +  CO,  oder 
2NajCr,07  +  3C  =  2NaiCQ3  +  2Cr,0a  +  CO,).  DieSoda  bugt 
man  durch  Wasser  aus  und  benutzt  das  Chromoxyd  zur  Zersetzung 
neuer  Mengen  von  Kochsalz.  —  Ein  ähnliches  Verfahren  ist  J.  Har- 
greares  und  T.  Robinson^)  pgitentirt  worden. 

8.  Mittelst  Chloraluminium.  Swager')  schlägt  Tor,  Koch- 
salzlösung mit  Chloraluminium  zu  versetzen  und  das  beim  Abdampfen 
bleibende  Doppelsalz  6  Na  Cl .  AI,  Cl«  der  Einwirkung  Ton  überhitztem 
Wasserdampf  zu  unterwerfen,  wodurch  Salzsäure  und  Natronaluminat 
entsteht.  Das  letztere  zerlegt  man  durch  Behandlung  mit  Kohlensäure 
in  Soda  und  Thonerde,  welche  wieder  in  Chloralumini  um  übergeführt 
wird. 


B.    Soda  aus  Natriumsulfat 

a.  Ohne  Umwandlung  in  Schwefelnatrium. 

1.  Mittelst  Aetzbarjt.  Diese  schon  öfters')  vorgeschlagene 
Meth(/de  hat  trotz  ihrer  Wichtigkeit  in  den  letzten  zehn  Jahren  keine 
Fortschritte  gemacht,  indem  immer  noch  eine  billige  Darstellungsweise 
von  Aetzbaryt  fehlt.  Mit  der  Auffindung  einer  solchen  hätte  aber  aueh 
heute  noch  der  Ausspruch  A.  W.  Hofmann^s^),  dass  dadurch  die 
Alkalifabrikation  eine  Umwälzung  erleiden  würde,  seine  Gültigkeit.  — 
Wie  R.  Wagner^)  mittheilt,  findet  die  Zersetzung  zwischen  Natrium- 
sulfatlösung und  Aetzbaryt  bei  allen  Concentrationsgraden  und  Tem- 
peraturen leicht  und  vollständig  statt,  und  eine  rückgängige  Einwir- 
kung der  Natronlauge  auf  das  Baryumsulfat  tritt  nicht  ein  ,  wenn 
durch  Abhalten  der  Luft  die  Entstehung  von  Natriumcarbonat  verhin- 
dert wird.  —  G.  Hoffacker*')  schlägt  vor,  Witherit  zu  verwenden 
und  denselben  in  fein  gemahlenem  Zustande  gemengt  mit  Kohlenpulver 
im  Flammofen  einer  heftigen  Glühhitze  auszusetze^.  Die  durch  Aus- 
ziehen mit  heissem  Wasser  erhaltene  Aetzbarytlösung  wird  durch  Ab- 
setzen oder  Filtriren  geklärt  und  mit  der  ebenfalls  heissen  Lösung  von 
Glaubersalz  vorsetzt.  Das  Baryumsulfat  führt  man  durch  Glühen  mit 
Kohle  in  Schwefclbaryam,  und  dieses  durch  Behandeln  der  wässerigen 
liösung  mit  Kupferoxyd  wieder  in  Aetzbaryt  über.  Das  gebildete 
Schwefelkupfer  wird  durch  Rösten  in  Kupferoxyd  zurückverwandelt. 

1)    Hargieaveg    &   Bobinaon,     Erij?I.    Pat.    1872,    17.    Febr.    Nr.    509. 
2)  8  wag  er,  »lonit.  Bcientif.  1868,  8:i8.  ^)  Wagner,    Regesteu  der  Soda- 

fftbr.  50.         •)  A.    W.  Hofmanii,  Reporte*  by  the  Jiiries  1862,    64.         *)  R. 
Wagner,   JahreRl)er.    1863,     167.  ^)    G.    Uof facker,    Wagn.  Jahrefiber. 

JH63,  2.TJ. 
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2.  Mittelst  Barynmbicarbonat.  Baryumbicarbonat  setzt  sieb 
mit  der  äquivalenten  Menge  Glaubersalzlösung  selbst  beim  Kochen 
nur  unvollständig  um,  dagegen  tritt,  wieR.  Wagner  ^)  nachwies,  glatte 
Reaction  ein,  wenn  man  in  Wasser  suspendirtes  Baryumcarbonat  durch 
Einleiten  von  Kohlensaure  erst  in  Bicarbonat  überführt,  und  dann  das 
Natriumsul£at  zufügt.  Später^)  fand  er,  dass  es  nicht  nöthig  ist,  die 
ganze  Menge  des  Baryums  in  Bicarbonat  umzuwandeln,  sondern  ein 
theilweises  Vorhandensein  des  letzteren  schon  genügt.  —  Die  Wagr 
ne  rasche  Methode  wurde  von  Brunner '),  besonders  aber  von  Lunge*) 
in  der  Art  modificirt,  dass  die  Glaubersalzlösung  zunächst  mit  gefälltem 
Baryumcarbonat  versetzt,  und  dann  erst  Kohlensäure  eingeleitet  wird, 
wobei  vollständige  Umsetzung  zu  Natriumbicarbonat  und  Baryumsulfat 
erfolgt.  Lunge  schlägt  vor  in  der  Praxis  auf  folgende  Weise  zu  ver- 
fahren :  In  geschlossene  Bottiche,  welche  mit  einer  Rührvorrichtung  ver- 
sehen sind,  bringt  man  eine  Lösung  von  1  Theil  Glaubersalz  in  12Thei- 
len  Wasser,  suspendirt  darin  frisch  gefälltes  Baryumcarbonat,  und  treibt 
mittelst  einer  Luftpumpe  so  lange  Kohlensäure  (die  aus  Coke  in  Ver- 
bindung mit  einem  Kalkofen  erzeugt  wird)  ein,  bis  eine  Probe  der 
Flüssigkeit  mit  Chlorbaryum  keine  Fällung  mehr  giebt.  Der  nicht 
absorbirte  Theil  des  Gases  strömt  durch  ein  Abzugsrohr  in^  höher  ge- 
legene Bottiche,  welche  eine  Lösung  von  Schwefelbaryum  enthalten. 
Unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  bildet  sich  hier  ein  Nieder- 
schlag von  Baryumcarbonat ,  den  man  erst  in  Klärgefasse  und  dann  in 
die  Glaubersalzzersetzungbottiche  ablaufen  lässt.  Das  in  diesen  letzte- 
ren entstandene  Gemenge  von  Natriumbicarbonatlösung  und  Baryum- 
sulfat wird  durch  Absetzenlassen  getrennt,  und  die  Flüssigkeit  ein- 
gedampft, wobei  man  die  entweichende  Kohlensäure  selbstverständlich 
wieder  benutzt.  Daa  Baryumsulfat  lässt  sich,  wie  Lunge  fand,  durch 
Erhitzen  mit  nicht  backendem  Kohlestaub  im  Flammofen  leicht  zu 
Schwefelbaryum  reduciren,  dessen  Lösung  man  wieder  durch  Kohlen- 
säure zersetzt  etc.  Die  gewonnene  Soda  kann  nur  noch  das  Chlor- 
natrium des  ursprünglichen  Glaubersalzes  enthalten,  ist  aber  sonst  voll- 
ständig frei  von  Eisen,  Thonerde,  Kieselsäure,  sowie  schwefelsauren  und 
achwefligsauren  Salzen.  Ein  Vorzug  der  Methode  liegt  noch  darin, 
dass  kein  Verlust  an  Natrium  stattfindet.  Ueber  die  Verwendung  des 
beim  Zersetzen  des  Schwefelbaryum s  frei  werdenden  Schwefelwasserstoffs 
fehlt  noch  ein  praktischer  Vorschlags  —  Versuche  über  die  Umwand- 
lung der  Alkalisulfate  in  Carbon  ate  mittelst  Baryumcarbonat  und 
Kohlensäure,  sind  endlich  von  La wr eure  Smith*^)  angestellt  wor- 


^)  Wagn.  Jahreaber.  1857,  104;  Regesten  d.  Sodafabr.  46.  '-*)  Wagn. 
Jaliresber.  1864,  166;  A.  W.  Hofmann,  Reports  by  tbe  JAiries.  1862,  32. 
«)  Brunner,  DingL  pol.  J.  176.127;  Wagn.Jahresber.  1865,  234.  *)  Langt, 
Dingl.  poL  J.  208,  137.  ^)  Lawrence  Smith,  Cham.  News  27,  316; 
Wagn.  Jahresb.  1873,  258. 


462  Gruppe  lU.    Chemische  Industrie. 

den.  —  Ch.  Puissant^)  hat  sich  die  Methode  für  Frankreich  paten- 
tiren  lassen  (mit  der  Modification,  dass  er  die  Zersetzung  in  der  Siede- 
hitze vornimmt)  und  benutzt  die  erhaltene  Sodalösung  zur  Darstellung 
von  Bleicarbonat ,  indem  er  sie  mit  Bleisulfat  kocht,  während  gleich- 
zeitig Kohlen8ä^re  durchgeleitet  wird. 

3.  Mittelst  Aetzstrontian.  A.  Ungerer')  hat  ein  Ver- 
fahren angegeben ,  welches  auf  folgenden  ineiüander  greifenden  Opera- 
tionen beruht:  I.  Umwandlung  von  Kochsalz  in  Ncitriumsulfat  durch 
Eintragen  des  ersteren  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Ammonium- 
sulfat unter  Kochen.  Es  scheidet  sich  zuerst  ziemlich  wasserfreies 
Glaubersalz  ab,  welches  ausgeschöpft  wird;  beim  Erkalten  krystallisirt 
Salmiak  aus  und  die  Mutterlauge  lässt  dann  beim  Ej'kalten  wieder 
Natriums ttlfat  fallen.  —  IL  Zersetzung  des  Glaubersalzes  in  wässeriger 
Lösung  durch  Strontian,  wodurch  Aetznatron  entsteht  und  Strontium- 
sulfat. —  in.  Digeriren  des  Strontiumsulfats  mit  einer  Lösung  von  Am- 
moniumcarbonat  (dargestellt  aus  dem  bei  Operation  I.  erhaltenen  Sal- 
miak). Es  resultirt  Strontiumcarbonat  und  Ammoniumsulfat,  welch 
letzteres  in  Operat.  I.  eingeht.  —  IV.  Ueberföhrung  des  Strontium- 
carbonats  in  Strontian  durch  Glühen  mit  Kohle  und 'Durchleiten  von 
Wasserdampf.  —  Man  erhält  demnach  als  Abfallproduct  nur  das  bei 
der  Zersetzung  des  Salmiaks  mit  Kalk  behufs  Darstellung  von  Ammo- 
niak resp.  Ammoniumcarbonat  entstehende  Chlorcalcium.  Die  Verwen- 
dung des  Strontians  hat  vor  derjenigen  des  Baryts  den  Vorzug,  dass 
sich  Strontium  Sulfat  durch  Ammoniumcarbonat  auf  nassem  Wege  in 
Strontiumcarbonat  überfuhren  lässt,  und  dieses  leicht  die  Kohlensäure 
verliert. 

4.  Mittelst  Aetzkalk^).  A.  G.  Hunter ^)  kocht  Natriumsulfat- 
lösung vom  Vol. -Gew.  l'I  mit  Kalkmilch  im  geschlossenen  Gefass 
unter  einem  Druck  von  30  bis  40  Pfund  auf  1  DZoU  engl.  Die  ent- 
standene Aetznatronlauge  wird  vom  Calciumsulfat  durch  Decantiren 
oder  Filtriren  getrennt,  was  aber  ebenfalls  unter  Druck  geschehen 
muss,  damit  nicht  wieder  rückgängige  Zersetzung  eintritt.  Soll  aus 
der  Lauge  Soda  dargestellt  werden,  so  concentrirt  man'  sie  in  Berüh- 
rung mit  Calciumcarbonat,  oder  leitet  Kohlensäure  ein. 

5.  Mittelst  Calciumbicarbonat.  Pongowski^)  bringt  Na- 
trium sulfatlösung  mit  fein  gepulvertem  Kalkstein  in  einen  Behälter, 
und  leitet  unter  Umrühren  Kohlensäure  ein. 


*)  Ch.  Pulasant,  Wagn.  Jahresber.  1869,  183.  ^  A.  üngerer,  Dingl. 
pol.  J.  188,  140.  3)  Die  fHlheren  Versuche  siehe  Wagner,  Begeeten  d. 
Sodafabr.  46.  *)  A.  G.  Hunter,  Wagn.  Jahresber.  1Q66.  126.  *)  Pon- 
gowski,  Franz.  Pat.  1872,  27.  März,  Nr.  94  531;  Deutsch,  ehem.  Ges.  Ber* 
1873,  1140. 
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6.  Mittelst  Thonerde.  Wird  ein  Gemenge  von  Natriumsalfat 
und  Thonerde  in  einer  Mnffel  zum  Glühen  erhitzt  und  Wasserdampf 
darchgeleitet,  so  entsteht  Natriumaluminat ,  welches  man  nach  dem 
Losen  in  Wasser  darch  Kohlensäure  zersetzt i).^  Wia  R.  Wagner^) 
mittheilt  gehen  jedoch,  selbst  wenn  auf  1  MoL  Sulfat  3  Mol.  Thon- 
erde angewandt  werden,  höchstens  40  p.  C.  des  ersteren  in  Alu- 
minat  über  und  ausserdem  wirkt  dieses  zerstörend  auf  den  Boden  der 
Thonmuffel  ein.  Mit  grosser  Leichtigkeit  lässt  sich  das  Sulfat  durch 
Glühen  mit  Thonerde  und  Kohle  zersetzen,  wovon  Verwendung  zum 
Aufschliessen  'des  Bauxits  gemacht  worden  ist.  Das  Weitere  siehe 
Thonerdeindustrie. 

7.  Mittelst  Flusssäure.  Ein  von  W.  Weldon^)  vorgeschlage- 
nes Verfahren  besteht  in  folgenden  vier  Operationen :  I)  Umsetzung 
zwischen  Chlornatrium  und  Magnesiumsulfat  durch  Abkühlen  concen- 
trirter  Lösungen,  wobei  Natriumsulfat  auskrystallisirt ,  und  in' der  Lö- 
sung Chlormagnesium  bleibt,  welches  man  auf  bekannte  Weise  in  Mag- 
nesia und  Salzsäure  zerlegt.  —  IL  Behandlung  des  Natriumsulfats  mit 
Flusssäure,  wodurch  die  Bildung  von  Natriumhydrosulfat  und  Fluor- 
natrium erfolgt:  Na2S04  +  HFl  =  NaHS04  +  Na  Fl.  —  IIL  Zer- 
setzung des  bei  Process  II.  erhaltenen  Fluomatriums  durch  die  bei  Ope- 
ration I.  gewonnene  Magnesia  in  Aetznatron  und  Fluormagnesium: 
2NaFl  +  MgO  +  HjO  =  2NaH0  +  MgFla.  —  IV.  Umsetzung 
des  erhaltenen  Fluormagnesiums  durch  das  bei  Operation  IL  gebildete 
Natriumhydrosulfat  in  Magnesiumsulfat  ,^  Fluorwasserstoff  und  Fluor- 
natrium: 2  Mg  Fla  +  2NaHS04  =  2MgS04  +  2NaFl  +  2HF1.— 
Es  findet  also  eine  continuirliche  Reproduction  aller  Materialien  statt. 
Ein  kürzeres  Verfahren,  welches  Weldon  weiter  vorschlägt,  basirt 
darauf,  dass  Fluomatrium  sich  durch  Einwirkung  von  'überhitztem 
Wasserdampf  in  Aetznatron  und  Flusssäure  umsetzt.  Man  würde  dann 
zur  Verwandlung  von  Kochsalz  in  Aetznatron  folgenden  Kreisprocess 
anwenden : 

L  NaCl  +  NaHSO*  =  Na2S04  +  HCl 
IL  Na«S04  +  HFl  =  NaHS04  +  Na  Fl 
IIL  NaFl  +  H3O  =  NaHO  +  HFl. 

Weldon^X macht  noch  darauf  aufmerksam,  dass  Kochsalz  in  ge- 
sättigter Lösung  bei  Zusatz  von  starker  wässeriger  Flusssäure  einen 
Niederschlag  von  Fluomatrium  giebt.  Die  Zersetzung  ist  aber  nur 
eine  theilweise;  weit  vollständiger  geht  sie  von  statten,  wenn  ein  Strom 


^)  A.  W.  Hofmann,  Beports  by  the  Juries  1862,  69;  Wagner,  Be- 
legten d.  Sodafabr.  51.  ^)  Wagn.  Jahresber.  1865,  329;  Siehe  auch  Wagn. 
Jahresber.  1862,  307.  ^)  Weldon,  Wagn.  Jahresber.  1866,  127.  *)  Wel- 
don, Wagn.  Jahresber.  1866,  131. 
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von  abgekühlter  gasformiger  Flusssäure  in  die  Salzlösung  eingeleitet 
wird.  —  Die  Methoden  von  Weldon  werden  übrigens  ihrer  Gefähr- 
lichkeit wegen  wohl  niemals  im  Grossen  in  Anwendung  kommen. 

Ein  anderes  Verfahren  ist  von  J.Jean  ^)  angegeben  worden.  Nach 
dessen  Versuchen  lässt  sich  durch  Zusammenschmelzen  von  Glauber- 
salz, Flussspath,  Kreide  und  Kohle  Fluornatrium  erhalten,  welches  man 
durch  Wasser  auslaugt.  Die  Lösung  wird  dann  entweder  mit  Kalk- 
milch gekocht,  wodurch  Aetznatron  und  Fluorcalcium  entsteht,  oder 
man  zersetzt  das  Fluornatrium  durch  überhitzten  Wasserdampf  nach 
Weldon. 

b.  Mit  Umwandlung  in  Schwefelnatriura. 

1.  Mittelst  Calciumcarbonat  und  Kohle.  Verfahren  von 
Leblanc. 

2.  Mittelst  Baryumcarbonat  und  Kohle.  Uober  die  von 
G.  R  e  i  n  a  r '-)  vorgeschlagene  Verwendung  des  Witherits  statt  Kalk- 
stein beim  Lebl an  ersehen  Process  ist  eine  Mittheilung  von  R.  Wag- 
ner*^) erschienen,  nach  welcher  das  Verfahren  durchaus  ungünstige 
Resultate  giebt. 

«S)  Mittelst  Eisenoxyd  und  Kohle.  In  Bezug  auf  diese  be- 
kanntlich schon  alte*),  seit  dem  Jahre  1855  aber  besonders  durch 
Kopp'')  ausgebildete  und  in  die  Praxis  ei  ngefühi-te  Methode  hat  Wal- 
de ck")  eine  Anzahl  von  Laboratoriumsversuchen  mitgetheilt.  Er  er- 
hitzte ein  Gemenge  von  Natriumsulfat,  Eisenoxyd  und  Kohle  in  dem 
Molecularverhältniss  3:1:8  (statt  3  :  2  :  16  Kopp),  und  erhielt  eine 
Schmelze,  die  mit  Wasser  nicht  aufquoll,  sondern  eine  schwarzgrüne 
Losung  gab,  welche  duroh  Einleiten  von  Kohlensäure  völlig  klar  wurde. 
Es  zeigte  sich  aber,  dass  die  geschmolzene  Masse  die  gusseisernen  Tie- 
gel sehr  bedeutend  angriff,  und  in  Folge  dessen  der  ursprüngliche 
Eisengehalt  der  Mischung  um  das  Vierfache  zunahm.  Die  Ausbeute 
an  Soda  betrug  nur  9'4  p.C.  statt  36  p.C.  Ausfüttern  der  Tiegel 
mit  einer  Mischung  von  Cokepulver  und  Theer  schützte  dieselben 
nicht.  —  Dieses  Corrodiren  derGefasse  tritt  auch  bei  dem  eigentlichen 
Kopp* sehen  Verfahren  in  so  nachtheiliger  Weise  auf,  dass  die  sonst 
vorzügliche  Methode  verlassen  werden  musste. 


J)  Jean,  Compt.  rend.  LXVI,  801  und  918;  Wagn.  Jahresber.  1868,  199. 
2)  Beinar,  A.  W.  Hofmann,  Beports  by  the  Juries  1862,  32.  3)  Wagn. 
Jahresber.  1864,  167.  <)  Wagner,  Begesten  d.  Sodafabr.  35.  »)  Kopp, 
A.  W.  Uofmann,  Beports  by  the  Juries  1862,  31.  «)  Waldeck,  Dingl. 
pol.  J.  CXCII,  417;  Wagn.  Jahresber.  1869,  179. 
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4.  Aus  Schwefelnatrium  und  Eolilensäure.  Das  schon  viel- 
fach beachriebene  ^)  und  patentirte  Verfahren  der  Zersetzung  von  Schwe- 
felnatrium (durch  Reduction  von  Glaubersalz  mit  Goke  im  Flammofen 
dargestellt)  mit  Kohlensäure,  welches  zuletzt  von  Gossage  und  von 
Hunt^)  verbessert  wurde,  fand  H.  Fleck ^)  in  dem  Shanks'schen 
Etablissement  zu  St.  Helens  in  versuchsweisem  Betrieb.  Das  Schwefel- 
natrium befand  sich  in  Form  nussgrosser  Stücke  in  einem  mit  Thon 
ausgeschlagenen  verticalen  Eisencylinder,  der  einen  durchlöcherten 
Boden  besass,^ unterhalb  welchem  Kohlensäure  nebst  Wasserdampf  von 
2  Atm.  Spannung  eingeleitet  wurde.  Nach  beendigter  Einwirkung 
(Na^S  4-  H3O  +  COa  =  Nag  CO»  -f-  H3S)  laugte  man  die  Masse 
mit  Wasser  aus.  —  Der  entweichende  Schwefelwasserstoff  kann  mit- 
telst .Eisenoxyd  (Laming,  Hill)  zerstört,  und  aus  dem  erhaltenen 
Schwefeleisen  durch  Rösten  schweflige  Säure  erzeugt  werden.  Einen 
zur  Verbrennung  des  Schwefelwasserstoffs  %  dienenden  Apparat  hat 
E.  Kopp^)  in  seiner  Abhandlung  über  die  Verwerthung  der  Rück- 
stände von  der  Soda-  und  Chlorkalkfabrikation  beschrieben. 

Das  Verfahren  ist  neuerdings  wieder  in  England  J.  Young^)  so- 
wie Prache*)  patentirt  worden.  Ersterer  erhitzt  Schwefelnatrium^ 
lösung  in  einem  geschlossenen  Kessel  zum  Sieden  und  leitet  dann 
Kohlensäure  ein.  P räche  lässt  Kohlensäure  auf  ein  Gemisch  von 
Eisenhydroxyd  und  Schwefelnatriumlösung  einwirken,  und  zerstört  den 
entweichenden  Schwefelwasserstoff  durch  Einleiten  in  Wasser ,  in  wel- 
chem wieder  Eisenhydroxyd  suspendirt  ist. 

W.  Reissig^)  hat  vorgeschlagen,  das  gewässerte  Schwefelnatrium 
Na^  S  -f-  9  H3  0  zum  Reinigen  kohlensäurereicher  Lieuchtgase  anzu- 
wenden und  den  entstehenden  Schwefelwasserstoff  mittelst  Laming'- 
scher  Masse  zu  entfernen.     Als  Nebenproduct  gewinnt  man  Soda. 

5.  Aus  Schwefelnatrium  und  Ammmoniumcarbonat.  La- 
ming^) will  das  ammoniumcarbonathaltige  Condensationswasser  der  Gas- 
fabriken zur  Sodadarstellung  verwenden,  indem  er  Schwefelnatrium 
damit  übergiesst,  und  in  einer  Retorte  bis  zur  Trockne  erhitzt.  Es 
bleibt  Soda  zurück,  während  Ammoniumhydrosulfld  sich  verflüchtigt, 
welches  man  mittelst  porösem  Eisenoxid  entschwefelt,  und  dann  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  wieder  in  Carbonat  überführt. 


1)  Wagn.  Regesten  der  Sodafabr.  37.        ^)  Gossage,  Hunt.  —  A.  W. 
Hofmann,  Beports  by  the  Juries  1862,  32.        ')  Fleck,  Wagn.  Jahresber. 

1862,  226.  *)  Kopp,  BuU.'soc.  chim.  1865.  11.  a35  u.  440.  '^)  Young, 
Engl.  Pat.  V.  10.  Öctbr.  1872,  Nr.  2989.  «)  Prache,  Bull.  soc.  chlm. 
XX.  '92;  Wagn  •Jahresber.  1873,  258.  ^)  Reissig,  Journ.  f.  Ghisbeleucht. 
1865,    367;   Wagn.    Jahresber.  1865,  238.        ^  Laming,  Wagn.   Jahresber. 

1863,  718. 

Wi«n«r  WdtannteUimg.  30 
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6.  Aus  Schwefelnatrium  und  TJionerde.  R  Wagner^) 
schlägt  vor,  Schwefelnatriumlösung  mit  üherschüssiger  Thonerde  (aus 
Bauxit  oder  Erjolith)  zu  kochen,  wodurch  Natriumaluminat  entsteht; 
welches  man  durch  Kohlensäure  zersetzt* 


nL   Soda  aus  anderen  natriumhaltigen 

Materialien. 

1.  Aus  Natriumnitrat.  Zu  den  früheren  Vorschlägen  ^)  üher 
die  Verwendung  dieses  Körpers  zur  Sodagewinnung  sind  wenig  neue 
hinzugekommen.  R.  Wagner  ')  macht  darauf  aufmerksam ,  dass  der 
Natronsalpeter  durch  Erhitzen  mit  Thonerdehydrat  zersetzt  werden 
kann,  wohei  rothe  Salpetersäure  üherdestillirt,  während  Natriumaluminat 
znrückhleiht.  —  J.  Walz  ^)  schlägt  vor,  den  Salpeter  mit  Calcium- 
carhönat  unter  Zuführang  von  Dampf  in  Retorten  zu  Erhitzen.  —  Har- 
greaves  ^)  gewinnt  Soda  aus  den  bei  seiner  Methode  der  Umwandlung 
von  Roheisen  zu  Stahl  oder  Stabeisen  mittelst  Natronsalpeter  abfallen- 
den Schlacken.  —  E.  Pollacci^)  stellt  Aetznatron  dar,  indem  er 
Natriumnitrat  mit  2  bis  3  Thln.  Eisendraht  (statt  Knpfer.  Wohl  er) 
in  einem  eisernen  Tiegel  zum  Rothglühen  erhitzt  und  nachher  mit  Was- 
ser auslaugt:  6  Na  N  Oa  +  10  Fe  =  3  Naj  0  +  5  Fe»  O3  +  6  N.  — 
Endlich  wird  bei  der  Umwandlung  des  Natronsalpeters  in  Kalisalpeter 
durch  Behandeln  des  ersteren  mit  Potasche  oder  Aetzkali  als  Neben- 
produot  Soda  erhalten  (siehe  Kalisalpeter). 

2.  Aus  Kryolith.  Die  Gewinnung  von  Soda  als  Nebenproduct 
bei  der  Kryolith-  und  Bauxitverarbeitung  gehört  in  den  diese  letzteren 
betreffenden  ArtikdL 

3.  Natürliche  Soda.  Ueber  das  Vorkommen  und  die  Verarbei- 
tung natürlicher  Soda  sind  seit  dem  Jahre  1862  nur  wenige  Mitthei- 
lungen erschienen.  Von  ungarischer  Soda,  deren  Production  in  den 
letzten  Jahren  sehr  unbedeutend  war  (sie  soll  1868  nur  noch  3500 
Ctr.  Rohwaare  betragen  haben),  hat  J.  Schapringer  0  zwei  Proben 
untresucht,  welche  aus  der  Gegend  vonKalocsa  an  der  Donau  stammen. 
Dieselben  enthielten  nur  29  p.  0.  Na2  C  O3  in  der  rohen  und  40  p.  0. 
in  der  calcinirten  Waare,  der  Hauptbestandtheil  war  Kochsalz.  —  Grös- 
sere Wichtigkeit  hat  die  aus  den  unterägyptischen  Natronseen  gewonnene 
natürliche  Soda  erhalten,  von  welcher  aus  dem  Hafen  von  Alexandria 


^)  Wagn.  Jahresber.  1^65,  332.  ^)  Wagner,  Regest,  d.  Sodafabr.  54; 
A.  W.  Hof  mann,  Reports  by  the  p^nries  1862,  2.9.  ^)  Wagn.  Jahresber. 
1865,  250.  ^)  Walz,  Wagn.  Jahresber.   1869,  182.         ^)  Hargreaves, 

Bingl.  pol.  J.  CLXXXVin,  192.    •)  Pollacci,  Wagn.  Jahresber.  1873,  261. 
^Schapringer,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  495;  Wagn.  Jahresber.  1868,  202. 
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jährlich  50000  Ctr.  exportirt  werden  ^).  —  0.  Popp  ^)  analysirte  drei 
Sorten  ägyptischer  Trona  und  fand  darin  26,  32  und  64  p.C.  Natrium- 
pesquicarbonat,  nebst  Natriumsulfat,  Ghlomatrium  und  Wasser  als  weitere 
Hauptbestandtheile.  —  J.  Joffre  ^)  untersuchte  eine  natürliche  Soda 
aus  Südfezzan  an  der  Grenze  der  Sahara,  welche  98*5  p.  C.  Sesqui- 
carbonat,  Na4H2  (003)3  +  3  HjO,  enthielt.  —  R.  Haines^)  berichtet 
über  eine  bei  Aden  an  der  östlichen  Meeresküste  vor  sich  gehende 
Bildung  von  naturlicher  Soda  mit  51  p.  G.  Garbonat  und  F.  Schicken- 
dan tz^)  über  ein  aus  Flüssen  der  Gordilleren  efHorescirendes  Salz 
(CcoUpa)  von  der  Zusammensetzung  Na^GOs  4*  3  H2O.  —  Ueber  die 
Natronseen  in  Galifomien  hat  Philipps^)  Mittheilungen  gemacht.  — 
Das  natürliche  Glaubersalz  einiger  sibirischer  Seen  wird  von  M.  Prang 
in  Barnaul  (Tomsk)  auf  Soda  verarbeitet  ^). 

Ueber  Soda  aus  Seepflanzen,  Schlempe,  Kohle  etc.  siehe  Kali-  und 
Jodindustrie. 

Statistik.  Von  statistischen  Angaben  mögen  hier  nur  folgende, 
dem  amtlichen  Katalog  der  Ausstellung  des  Deutschen  Reichs  S.  102 
entnommene  Tabellen  Platz  finden,  welche  ein  Bild  der  Zunahme  der 
Sodaindustrie  in  den  Jahren  1867  bis  1872  geben. 


Totalproduotion  in  Gentnern. 


Jahr 

1 

• 

Sulfat 

Oalcinirte  Soda 

Krystallisirte 
Soda 

Aetznatron 

1867 

715  849 

524  988 

120  545 

17  800 

1868 

690  949 

522  121 

113  796 

21083 

1860 

736  017 

532  878 

121  372 

26  640 

1870 

739  549 

548  148 

126  332 

29  458 

1871 

833  375 

623  370 

124  870 

33  701 

1872 

1  032  357 

724  539 

128  776 

39  723 

Zahl  der 

betheül^n 

Fabriken 

15 

15 

8 

1 

9 

^)  Nach  Beilstein,  D.  ehem.  Groäsindustrie  a.  d.  Weltausst.  zu  Wien 
1873,  53.  2)  Popp,  Ann.  Chem.  Pharm.  CLV,  348.  8)  Joffre,  Bull.  soc. 
cliiin.  12,  102;  Wagn.  Jahresber.  1869,  182.  *)  Haines,  Wagn.  Jahresber. 
1864,  169.  ^)  Schickendantz,  Ann.  Chem.  .Pharm.  CLV,  359.  ^)  Phi- 
lipps,  Bull,  de  la  soc.  d'Encouragement  1869,  714.  ^)  Nach  Beil  stein, 
Cliezii.  GroBsindustr.  55. 

30* 
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Export  in  ansserdentsche  Länder,  Gentner. 


. 

^ 

Jahr 

• 

Sulfat 

Galcinirte  Soda 

Krystalliairte 
Soda 

Aetenatron 

1867 

14666 

2250 

1833 

1252 

1868 

15333 

2325 

1833 

2684 

1869 

19333 

2378 

2000 

4450 

1870 

18666 

2375 

2333 

6039 

1871 

21333 

2937 

2666 

6655 

1872 

52000 

3750 

3333 

6431 

Zahl  der 

% 

beheiligten 

Fabriken 

15 

15 

.8 

9 

• 

Znsa-tz  zu  Seite  421. 

Die  Auffassung  Kolh's  ist  Ton  der  angegehenen  etwas ahweichend. 
Er  sagt:  „Wenn  die  Bildung  von  Galcinmozysulfid  unerlässlich  ist,  so 
muss  die  Mischung  I.  eine  vollständig  mit  Kohlensäure  gesättigte  Soda, 
frei  von  Schwefehiatrium  gehen,  während  die  Mschung  II.  nur  Schwefel 
natrium  (vorausgesetzt  dass  das  Schwefelcalcium  löslich  ist)  liefern 
wird.  Wenn  dagegen  das  Schwefelcalcium  unlöslich  in  der  alkalischen 
Lauge  ist,  so  werden  die  Resultate  heider  Versuche  im  Wesentlichen 
gleich  sein.*'  Weil  dies  nun  der  Fall, ist,  so  schliesst  Kolh,  dass  die 
Oxysulfidtheorie  tinhalthar  erscheine:  „denn  heim  Schmelzen  der  Mi- 
schung II.  konnten  nur  Calciumcarhonat  und  Schwefelcalcium  entstehen, 
welche  hei  der  Behandlung  mit  Wasser  sich  nicht  zersetzten  ^)." 

Da  indessen  durchaus  nicht  abzusehen  ist,  wesshalb  sich  beim 
Schmelzen  der  Mischung  II.  nicht  auch  Calciumoxysulfid  bilden  könnte, 
wenn  ein  solches  existirte,  so  wurden  die  Kolb^  sehen  Versuche  in  der 
Seite  421  angefahrten  Weise  interpretirt ,  in  welcher  sie  deutlicher 
einen  Beweis  gegen  das  Oxysulfid  abgeben. 


1)  Ann.  chim.  pbys.  (4)  VII,  125,  126. 


Die  Yerwerthnng  der  Sodarückstande, 

(Regeneration  des  Schwefels  und  Darstellung  von 

nnterschwefligsaurem  Natrium). 

Von  Dr.  Perd.  Tiemanni 

AssiBtenten  am  Berliner  Unlrerdtfttslaboratoriiun. 


Seit  länger  als  fünfzig  Jahren  liefert  Leblano^s  Sodaprocess  fast 
aasscbliesslich  die  enormen  Massen  von  Soda,  welche  alljährlich  in 
allen  ciyilisirten  Ländern  der  Erde  zu  den  yersohiedensten  Zwecken 
verbraucht  werden. 

Dieser  Process,  ausgezeichnet  wie  er  ist  —  denn  die  lebhaften  Be- 
strebungen einer  grossen  Anzahl  von  praktischen  Chemikern  sind 
während  mehr  als  einem  halben  Jahrhundert  nicht  im  Stande  gewesen, 
ihn  durch  ein  einfacheres  und  besseres  Verfahren  zu  ersetzen  ^-  dieser 
Process,  welcher  voraussichtlich  auch  in  der  Zukunft  noch  neben  einem 
anderen  jetzt  in  allgemeinere  Aufnahme  kommenden  Veifahren,  dem 
Ammoniaksodaprocess,  seinen  Platz  behaupten  wird,  ist  gleichwohl  mit 
einem  wesentlichen  UebeLstande  behaftet,  welcher,  wenn  auch  schon 
früh  bemerkt,  doch  immer  mehr  und  mehr  in  die  Augen  trat,  je  länger 
der  Process  selbst  angewandt  wurde. 

Die  Darstellung  von  Soda  aus  dem  Kochsalz  beruht  bekanntlich 
erstens  auf  der  Umbildung  dieses  Salzes  mittelst  Schwefelsäure  unter 
Entwickelung  von  Salzsäure  zu  Natriumsulfat  und  zweitens  auf  der  Ver- 
wandlung der  letzteren  Verbindung,  durch  Glühen  mit  Kohle  und 
Calciumcarbonat,  in  Natriumcarbonat.  In  der  zweiten  Phase  des  Pro- 
cesses  resultirt  als  zweites  Hauptumbildungsproduct  Calciumsulfid  im 
Verhältnis^  zu  der  gebildeten  Soda. 

Das  stets  im  Ueberschuss  vorhandene  Calciumcarbonat  wird  theil- 
weise  inAetzkalk  verwandelt,  unverbrannte  Kohle,  Aschenbestandtheile 
der  Kohle  und  Flugstaub  von  der  Feuerung,  4*  h.  Sand,  Silicate  etc., 
mischen  sich  der  Schmelze  bei.  Diese  enthält,  da  die  Reduction  des 
Natriumsulfats  zu  Natriumsulfid  und  die  Umsetzung  des  letzteren  mit 
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Calciumcarbonat  nicht  ganz  yoUständig  erfolgen,  ausserdem  namhafte 
Mengen  von  unzersetztem  Natriumeulfat  und  Natriumsulfid. 

Bei  der  Behandlung  eines  solchen  Gemisches  mit  Wasser  werden 
die  Natriumverbindungen,  besonders  also  Natriumcarbonat  und  Natrium- 
sulfat, aufgelöst,  und  es  bleibt  ein  unlöslicher  Rückstand,  welcher 
seiner  Hauptmasse  nach  aus  Calciumsulfid,  Calciumhydrat  und  Calcium- 
carbonat besteht  und  welcher  auch  die  in  die  ursprüngliche  Schmelze 
gelangten  Verunreinigungen,  d.  h.  Sand,  Silicate,  Eohlepartikelchen  etc., 
enthält. 

Dieser  Rückstand,  auf  dessen  Unloslichkeit  und  Unveränderlich- 
keit,  so  lange  Wasser  allein  darauf  einwirkt,  die  rasche  Darstellbarkeit 
verhältnissmässig  reiner  Sodalaugen  beruht,  ist  lange  Zeit  für  den 
Fabrikanten  ein  lästiges  Nebenproduct  gewe^n. 

Da  die  Rückstände  keinen  Werth  besitzen,  so  wurden  sie  in  der 
Nähe  der  Fabriken  auf  Haufen  gestürzt,  welche ,  da  jede  Tonne  Soda 
etwa  1 Y2  Tonnen  Rückstände  liefert,  mit  der  Zeit  zu  Bergen  anwuchsen 
und  schon  durch  die  in  Anspruch  genommene  werthvolle  Bodenfläche 
den  Fabrikanten  zur  Last  fielen. 

V  Diese  Aufspeicherung  bedingt  jedoch  noch  andere  Uebelst&nde  von 
ungleich  grösserer  Bedeutung.  So  unveränderlich  die  Rückstände  sich 
nämlich,  wie  schon  bemerkt,  bei  der  Einwirkung  allein  des  Wassers 
erweisen,  ebenso  leicht  erleiden  sie  unter  dem  Einflüsse  der  Luft  Zer- 
setzung. Als  gasförmiges  Product  dieser  Zersetzung  tritt  Schwefel- 
wasserstoff auf,  welcher  die  Umgebung  verpestet.  Gleichzeitig  werden 
unter  Schwefelabscheidung  neben  Gyps  lösliche  Calcium-  und  Natrium- 
salze der  unterschwefligen  und  schwefligen  Säure  gebildet,  der  ab- 
geschiedene Schwefel  vereinigt  sich  zum  Theil  mit  unverändert  geblie- 
benem Calciumsulfld  zu  löslichen  Calciumpolysulflden,  deren  wässerige 
Auflösungen  wiederum  zum  Lösen  von  freiem  Schwefel  besonders  ge- 
eignet sind  u.  s  f. 

Wenn  atmosphärische  Niederschläge  in  die  durch  die  Einwirkung 
der  Luft  veränderten  Rückstände  eindringen,  so  werden  die  darin  ent- 
haltenen lösliehen  Substanzen  ausgelaugt  und  am  Fusse  der  Haufen 
fliesst  eine  gelbe  übelriechende  Flüssigkeit  ab,  welche  mit  den  schon 
genannten  löslichen  Schwefelverbindungen  nahezu  gesättigt  ist.  Be- 
nachbarte Flüsse,  namentlich  kleinere  Bäche  und  zum  Theil  auch 
Brunnen,  werden  hierdurch  in  bedenklicher  Weise  verunreinigt.  Ver- 
dünnte Lösungen  von  Calciumpolysulfiden ,  von  Schwefel  in  Calcium- 
polysulfidlaugen ,  von  schweflig-  und  unterschwefligsauren  Salzen 
erleiden  aber  in  Berührung  mit  der  Luft  nach  kurzer  Zeit  eine  aber- 
malige Zersetzung;  Bach-  oder  Brunnenwasser,  welches  derartige  Ver- 
bindungen enthält,  entwickelt  reichliche  Mengen  von  Schwefelwasser- 
stoff, während  erhebliche  Quantitäten  von  Schwefel  sich  niederschlagen. 
Die  ursprünglich  darin  vorhandenen    Salze    der   niederen    Sauerstoff- 
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säuren  des  Schwefels  werden  in  Sal^e  höherer  Sauerstoffsäuren  über- 
geführt, und  als  hauptsächliches  Endproduct  aller  dieser  Umwandlungen 
resultirt  —  Gyps,  welcher,  obschon  weit  schwieriger  löslich  als  die 
Verbindungen,  aus  denen  er  entstanden  ist,  sich  gleichwohl  nur  zum 
Theil  abscheidet,  zum  Theil  aber  in  dem  Wasser  gelöst  bleibt.  An 
Gyps  reiche  Wasser  sind  ihrer  beträchtlichen  Härte  wegen  wiederum 
zu  vielen  technischen  Zwecken  nicht  mehr  zu  verwenden. 

Aus  den  angeführten  Thatsachen  erhellt,  dass  jede  Aufspeicherung 
von  Sodarückständen  eine  Verunreinigung  der  Atmosphäre  und  des 
Wassers  der  Nachbarschaft  zur  Folge  haben  muss. 

Die  dadurch'  herbeigeführten  Uebelstände  würden  sich  überall 
schon  in  kurzer  Zeit  bis  zur  Unerträglichkeit  gesteigert  haben,  wenn 
nicht.  Dank  den  eingetretenen  Umsetzungen,  die  Rückstände  an  der 
Oberfläche  rasch  erhärteten  und  somit  in  einen  für  Wasser  und  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  auch  für  Luft  undurchdringlichen  Mantel 
gehüllt  würden.  Dieser  Umstand  verlangsamt  die  früher  beschriebenen 
Zersetzungen  bedeutend  und  mildert  dadurch  die  bereits  angedeuteten, 
damit  verbundenen  Missstände;  aber  er  ist  durchaus  nicht  im  Stande, 
dieselben  vollständig  zu  beseitigen. 

Seitdem  der  Einfluss  der  Beschaffenheit  von  Boden,  Luft  und 
Wasser  auf  den  Gesundheitszustand  der  Bevölkerung  auf  das  Unzwei- 
deutigste nachgewiesen  worden  ist,  seitdem  man  gelernt  hat,  in  die 
Berechnung  der  nationalen  Wohlfahrt  und  des  nationalen  Reich thums 
als  wichtigsten  Factor  das  Leben  und  die  Lebensdauer  des  einzelnen 
Individuums  einzusetzen,  lenkt  die  allgemeine  Aufmerksamkeit  und  be- 
sonders die  Aufmerksamkeit  der  Sanitätsbehörden  sich  mit  Recht  stets 
von  Neuem  allen  Verhältnissen  zu,  welche  eine  Beeinträchtigung  des 
Bodens,  des  Wassers  oder  der  Atmosphäre  bedingen  können. 

Auch  die  nachtheiHgen  Folgen  der  Aufspeicherung  grösserer  Mengen 
von  Sodarückständen  verdienen  in  dieser  Beziehung  die  vollste  Beach- 
tung; sie  haben  diese  bisher  wohl  nur  deshalb  nicht  genügend  ge- 
funden, weil  die  der  chemischen  Grossindustrie  dienenden  Fabriken 
lange  Zeit  auch  andere  mehr  in  die  Augen  fallende  Uebelstände  (£nt- 
wickelung  von  schwefliger  Säure  und  Salzsäure,  Verunreinigung  der 
benachbarten  Bäche  durch  saure  Manganbrühen  etc.)  mit  sich  brachten. 

Vereinzelte  Versuche,  Abhilfe  für  die  durch  Ansammlung  der 
Sodarückstände  entstehenden  Missstände  zu  schaffen,  sind  indessen 
schon  frühzeitig  und  auch  später  des  Oefteren  gemacht  worden.  Man 
hat  sich  bemüht,  entweder  die  Bildung  der  Rückstände  bei  dem  Soda- 
process  überhaupt  zu  vermeiden,  oder  denselben  als  solchen  geeignete 
Verwendungen  zu  verschaffen,  oder  endlich  aus  denselben  nützliche 
Fabrikationsproducte  darzustellen. 

Die  hauptsächlichsten  der  zu  verschiedenen  Zeiten  zu  den  ange- 
gebenen Zwecken  gemachten  Vorschläge  sollen  hier  in  der  soeben  ge« 
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troffenen  Eintteiliing  und   in    chronologischer    Reihenfolge   kurz    er- 
wähnt werden. 

Verfahren,  durch  welche  die  Bildung  kalk-  und  schwefel- 
haltiger Rückstände  umgangen  werden  solL 

Vorschläge  zu  derartigen  Verfahren  werden  bereits  Ton  Dumas 
in  seinem  1832  erschienenen  Handbuche  der  angewandten  Chemie 
(Bd.  II,  S.  490)  erwähnt  und  sind  auch  in  neuerer  Zeit  wiederholt 
gemacht  worden.  Dieselben  stützen  sich  sämmtlich  auf  die  nämlichen 
Reactionen,  auf  die  Reduction  des  Natriumsulfatä  durch  Kohle  zu 
Natriumsulfid  und  auf  die  directe  Umwandlung  der  letzteren  Verbin- 
dung durch  Kohlensäure  und  Wasserdampf  in  Natriumcarbonat  und 
Schwefelwasserstoff.  Lezterer  sollte  verbrannt  und  die  dabei  resul- 
tirende  schweflige  Säure  zur  Fabrikation  von  Schwefelsäure  benutzt 
werden.  Beringer')  giebt  an,  auf  die  angegebene  Weise  schwefel- 
haltige Sodamutterlaugen  mit  Erfolg  verarbeitet  zu  haben,  W.  Hunt,') 
hat  sich  einen  auf  den  beschriebenen  Reactionen  beruhenden  Prooess 
zur  Fabrikation  von  Soda  nochmals  im  Jahre  1861  patentiren  lassen, 
und  W.  Gossage^)  kommt  noch  später  für  den  nämlichen  Zweck  auf 
dieselben  Reactionen  zurück,  nur  schlägt  derselbe  vor,  das  entwickelte 
Schwefelwasserstoffgas  durch  Eisenoxyd  zu  absorbiren  und  das  ge- 
schwefelte Eisenoxyd  später  in  Kiesöfen  zur  Gewinnung  von  schwef- 
liger Säure  abzurosten. 

Alle  diese  Verfahren  sind  nur  versuchsweise  angewandt,  und  da 
sie  sich  nicht  bewährt  haben,  bald  wieder  aufgegeben  worden. 

.Verwendungen  der  Sodarückstände  als  solcher. 

Deacon^)  und  Andere^)  haben,  auf  das  leichte  Erhärten  der 
Rückstände  an  der  Luft  gestützt,  vorgeschlagen,  dieselben  mit  Sand 
zu  mischen  und  das  Gemisch  zum  Formen  von  Bausteinen  oder  direct 
zum  Chaussiren  von  Fusswegen  etc.  zu  benutzen;  Kuhlmann ^)  ver- 
setzt die  Rückstände  mit  abgebrannten  Pyriten  und  brennt  daraus 
Ziegel  und  Ziegelsteine;  Liesching^)  endlich  will  die  Rückstände  als 
Gegenmittel  gegen  die  Kartoffel-  und  Traubenkrankheit  verwandt  wissen. 

Keiner  dieser  Vorschläge  hat  vermocht,  dauernd  praktische  Er- 
folge zu  erzielen.  Fr.  Varren trappt)  bespricht  neuerdings  nochmals 
die  Anwendung  der  Sodarückstände  zu  Strassendammauf schüttungen 


^  *)  Beringer,  Jahresber.  1847/48,  1052;  Dingl.  pol.  J.  CLV,  286. 
S)  W.  Hunt,  Journ.  of  arts. London,  Jan.  1861,  20;  Dingl.  pol.  J.  CIiXX,  377. 
')  W.  Go  SS  age ,  Dingl.  pol.  J.  CLXn,  283 ;  vergl.  auch  8. 465  dieses  Berichtes. 
^)Bcheurer-Ke8tner,  Bull.  Soc.  indnstr.  Mulliouse  1868,  120.  ^)  Var- 
rentrapp,  Dingl.  poL  J.  CLVIII,  420.  ^  Liesching,  Pol.  CentralbL 
1863,  1242.  7)  pr,  Varrentrapp,  Deutoche  Vierteljahrsschrift  für  öffent- 
liebe  Gesundheitspflege  1874,  408. 
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and  hebt  auch  die  Nachtheile  hervor,  welche  bei  der  Verwendung  der 
Bückstande  zum  Ausfüllen  Ton  Bauterrain  hier  und  da  wahrzunehmen 
waren.  In  Folge  von  Gypsbildung  findet  nämlich  ein  fortwährendes, 
sehr  unangenehmes  Heben  des  Grundes  statt. 


Verfahren  zur  Darstellung  nützlicher  Fabrikati ons- 
producte  aus  den  Sodarückständen. 

Der  Schwefel,  obschon  nur  Umbildungsagens ,  da  er  nicht  Be- 
standtheil  des  Fabrikationsproductes  wird,  ist  doch  das  werthvollste 
der  in 'den  Sodaprocess  eingeführten  Materialien;  über  ^5  des  in  der 
Form  von  Schwefelsäure  zur  Umwandlung  von  Kochsalz  in  Soda  an- 
gewandten Schwefels  gehen  in  die  Rückstände  über.  ^ 

Aus  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  letzteren  und  aus  der  hervor- 
ragenden Rolle,  welche  der  Schwefel  bei  den  stattfindenden  Zersetzungen 
spielte,  durfte  mit  Recht  gefolgert  werden,  dass  derselbe  in  den  Rück- 
ständen nur  lose  gebunden,  mithin  in   einem  leicht  zugänglichen  Zu- 
stande vorhanden  sei. 

Diese  Verhältnisse  zusammen  mussten  alsbald  dazu  auffordern, 
die  Darstellung  von  Schwefel  oder  von  verkäuflichen  Schwefelverbin- 
dungen aus  den  Sodarückständen  zu  versuchen;  konnte  man  diese  ge- 
nügend billig  bewerkstelligen,  so  war  dadurch  gleichzeitig  eine  ganz  er- 
hebliche Verminderung  in  den  Productionskosten  der^Soda  gegeben. 

Erfolge  in  dieser  Richtung  sind,  soweit  dem  Verfasser  bekannt 
geworden,  zuerst  von  T.  H.  Leighton^)  erzielt  worden;  derselbe 
Hess  sich  am  11.  October  1836  in  England  neben  Anderem  ein  Ver- 
fahren zur  Wiedergewinnung  von  Schwefel  patentiren,  welches  darin 
bestand,  dass  er  die  Rückstände  an  der  Lufb  längere  Zeit  der  frei- 
willigen Oxydation  überHess,  sie  danach  auslaugte  und  aus  der  er- 
haltenen Lauge  durch  Salzsäure  Schwefel  fällte. 

Von  denen,  welche  in  ähnlichem  Sinne  thätig  gewesen  'sind,  ver- 
dient demnächst  W.  Gossage^)  genannt  zu  werden.  Derselbe  wies 
im  Jahre  1838  nach,  dass  Galciumsulfid  durch  feuchte  Kohlensäure  zu 
Calciumcarbonat  und  Schwefelwasserstoff  und  zwar  genau  im  Aequi- 
valentverhältniss  zersetzt  wird,  und  war  seit  jener  Zeit  unablässig 
bemüht,  den  so  gewonnenen  Schwefelwasserstoff  auf  eine  geeignete 
Weise  in  schweflige  Säure  überzuführen.  1858 ')  liess  er  sich  ein 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Schwefelsäure  aus  der  durch  Verbrennen 
von  Schwefelwasserstoff  erhaltenen,  mit  Stickstoff,  Wasserdampf  etc. 
gemengten  gasformigen  schwefligen  Säure  patentiren. 

1)  T.H.Leighton,  Engl.Patent  Nro.  7061.  1836.  ^)  W.Gossage, 
Chem.  News,  Sept.  1861,  95;  Dingl.  pol.  J,  CLXU,  283.  W.  Oossage, 
A  history  of  Sodamanufacture,  Liverpool  1853.  ^  Kep.  of  Patent.  Invent. 
Jane  1858,  458 ;  Wagn.  Jahresber.  185S,  95. 
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Das  bei  der  Verbrennung  resultirende  Gasgemenge  wird  zunächst 
abgekühlt  und  darauf  in  einem  Cokethurm  mit  Wasser  behandelt, 
welches  die  schweflige  Säure  daraus  aufnimmt.  Die  unten  abfliessende 
Lösung  wird  so  oft  mit  neuen  Mengen  des  Gasgemenges  in  Berührung^ 
gebracht,  bis  sie  mit  schwefliger  Säure  nahezu  gesättigt  ist.  Die  re- 
sultirende wässerige  schweflige  Säure  wird  entweder  direct  zu  Schwefel- 
säure oxydirt,  indem  man  sie  mehrere  Male  einem  aufsteigenden  Luft^ 
ströme  entgegen  in  einem  Cokethurm  abwärts  passii*en  lässt  oder 
indem  man  das  gelöste  schwefligsaure  Gas  durch  Erhitzen  austreibt 
und  auf  die  gewöhnliche  Weise  in  die  Schwefelsäurekammem  einführt. 

Später  empfahl  Gossage^),  den  durch  die  Einwirkung  von 
Kohlensäure  auf  die  Rückstände  entwickelten  Schwefelwasserstoff  durch 
Eisenoxyd  zu  zersetzen  und  den  von  letzterem  zurückgehaltenen 
Schwefel  durch  Rösten  in  für  die  Bleikammern  direct  verwendbare 
schweflige  Säure  überzuführen. 

W.  S.  Losh^)  nahm  im  Jahre  1852  ein  Patent  zur  Darstellung 
von  unterschwefligsaurem  Natrium  (Antichlor)  aus  den  Sodarückständen. 
Er  oxydirt  dieselben  zunächst,  indem  er  sie  in  Haufen  längere  Zeit  der 
Einwirkung  der  Luft  preisgiebt,  laugt  alsdann  aus,  fallt  aus  der 
Lauge  den  Kalk  mittelst  Natriumcarbbnats  als  Calciumcarbonat  und 
erhält  durch  Eindampfen  der  von  dem  Kalkniederschlage  decantirten 
Flüssigkeit  eine  Lösung,  aus  welcher  beim  Erkalten  beträchtliche 
Mengen  von  unterschwefligsaurem  Natrium  auskrystallisiren.  Nach 
Losh's  Verfahren,  welches  übrigens  schon  in  der  ersten  deutschen 
Auflage  von  Muspratt^s  Technologie  ausführlich  beschrieben  worden 
ist,  hat  man  seit  langer  Zeit  auf  den  Walker  Alkaliworks  bei  New- 
castle  bedeutende  Quantitäten  des  genannten  Salzes  dargestellt. ' 

M.  Delamare^)  schlug  vor,  die  Sodarückstände  mit  ^Schwefel 
und  Wasser  zu  kochen  und  die  dabei  resultirende,  Calciumpolysulfide 
enthaltende  Flüssigkeit  zur  Bereitung  von  Schwefelwasser  für  medi- 
cinische  Zwecke,  zum  Schwefeln  des  Weihstockes  oder  in  den  Nickel- 
hütten zum  Ausfällen  von  Kobalt  und  Nickel  zu  verwenden. 

P.  A.  Favre^)  suspendirt  die  Rückstände  in  Wasser  und  ent- 
wickelt daraus  durch  Hinzufügen  von  Salzsäure  Schwefelwasserstoff. 
Letzterer  wird  entweder  durch  eine  wässerige  Lösung  von  schwefliger 
Säure  zu  Schwefel  reducirt  oder  direct  verbrannt,  um  in  der  Form  von 
schwefliger  Säure  in  die  Schwefelsäurekammem  eingeführt  zu  werden. 

E.  Kopp*)  verwendet  die  Sodarückstände  wie  L  o  s  h  zur  Dar- 
stellung   von   unterschwefligsaurem    Natrium.      Er  vermischt  sie   zu 


1)  W.  GoBsage,  Chem.  News  Sept.  1861,  Nro.  95.  2)  Losh,  Wagn. 
Jahresber.  1868,  176.  3)  Scheur  er -Kästner,  Bull.  See.  industr.  Mol- 
house  1868,  120;  Dingl.  pol.  J.  OXXXVH,  207.  *)  P.  A.Favre,  Wagn. 
Jahresber.  1856,  70;  Eep.  of  Patent.  Invent.  1856,  161.  ß)  B.  Kopp, 
Wagn.  Jahresber.  1858,  92;  Dingl.  poL  J.  CXL,  383. 
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diesem  Zwecke  mit  10  bis  15  p.  G.  Schwefel  und  der  12-  bis  I5facben 
Gewicbtsmenge  Wasser  und  lässt  das  Gemisch  eine  Stunde  lang  kochen. 
Die  dadurch  erhaltene  Lösung  von  Calciumpolysulfiden  wird  zusammen 
mit  den  darin  suspendirten  ungelösten  Substanzen  in  einem  ge- 
schlossenen, mit  Rührvorrichtung  versehenen  Apparate  mit  schwefliger 
Säure  behandelt,  worauf  man  sie  abzieht  und  zur  Klärung  kurze 
Zeit  sich  selbst  überlässt.  Die  von  dem  Niederschlage  decantirte 
Flüssigkeit  ist  eine  concentrirte  Lösung  von  unterschwefligsaurem 
Calcium,  %U8  welcher  dieses  Salz  durch  vorsichtiges  Eindampfen  bei 
niedriger  Temperatur  (rasches  Eindampfen,  sowie  höhere  Temperatur 
zersetzen  dasselbe)  leicht  in  reinem  Zustande  gewonnen  werden  kann. 
Zur  Darstellung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  wird  die  Lösung  des 
Calciumsalzes  mit  Natriumsulfat  zersetzt,  von  dem  ausgeschiedenen  Gyps 
durch  Decantiren  getrennt,  eingedampft  und  zur  Erystallisation  gestellt. 
Th.  Spencer^)  nahm  1860  ein  Patent  auf  ein  Verfahren  zur 
Verwerthung  des  in  den  Sodarückständen  enthaltenen  Schwefels.  Er 
entwickelt  aus  den  Bückständen  durch  Kohlensäure  oder  Salzsäure 
SchwefelwasserstofiP,  welchen  letzteren  er  von  einem  niederen  Oxyde 
des  Eisens  (geröstetem  Spatheisenstein  oder  Brauneisenstein  etc.,  durch 
Erhitzen  mit  Kohle  theilweise  reducirt)  absorbiren  lässt.  Sobald  die 
Eisenverbindung  ihr  Absorptionsvermögen  für  Schwefelwaseerstoflf  ver- 
loren hat,  setzt  man  sie  in  dünnen  Schichten  der  Einwirkung  der  Luft 
aus,  wodurch  sie  fast  vollständig  in  freien  Schwefel  und  Eisenoxyd 
umgewandelt  —  Eisensulfat  wird  nur  in  sehr  geringer  Menge  ge- 
bildet —  und  so  von  Neuem  in  einen  für  die  Aufnahme  von  Schwefel- 
wasserstoff geeigneten  Zustand  gebracht  wird.  Oxydation  und  Schwefe- 
lung der  Masse  wechseln  mit  einander  ab,  bis  die  Wirkung  der  letz- 
teren auf  Schwefelwasserstoff  vollständig  und  endgültig  erschöpft  ist; 
sie  enthält  dann  eine  grössere  Menge  freien  Schwefels,  welcher  die 
Eisenverbindunjg  umhüllend,  den  Zutritt  der  Luft  zu  derselben  und  da- 
mit ihre  Oxydation  verhindert.  Die  Masse  wird  destillirt,  wenn  man 
den  Schwefel  als  solchen,  abgeröstet,  wenn  man  schweflige  Säure  ge- 
winnen will. 

^  Es  ist  dies  das  nämliche  Princip ,  welches  F.  C.  H  i  1 1  s  ^)  schon 
seit  dem  Jahre  1857  mit  grösstem  Erfolge  zur  Absorption  und  zweck- 
mässigen Verwerthung  des  im  Steinkohlengase  enthaltenen  Schwefel- 
wasserstoffs angewandt  hat. 

J.  Townsend  und  J.  Walker')  benutzen  die  Rückstände  zur 
Darstellung  von  unterschwefligsaurem  Natrium,  von  Schwefelmetallen 
oder  von  freiem  Schwefel.     Im  ersten  Falle  verfahren  sie  wie  Losh; 


1)  Th.  Spencer,  Wagn.  Jahresber.  1860,  182;  Bep.  of  Patent.  In- 
vent,  March  1860,  53.  ^)  F.  0.  Hills,  Patent  Nro,  1873,  6.  Juli  1857. 
^  J.  Townsend  u.  J.  Walker,  Bep.  of  Patent.  Invent.  Sept.  1861,  232. 
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nur  lassen  sie  auf  die  gellten  Schwefellaugen,  bevor  sie  diese  mit  Soda 
umsetzen,  in  einem  Ookethurme  Luft  einwirken,  damit  die  vorhandenen 
Polysulfide  zerstört  und  möglichst  inHyposulfite  übergeführt  werden.  Zur 
Gewinnung  von  Schwefel  oder  von  Schwefelmetallen  werden  die  unoxy- 
dirten  Schwefellaugen  mit  saurer  Manganbrühe,  dem  Nebenproducte  der 
Chlorkalkfabrikation,  vermischt;  esresultiren  dabei,  jenach  deuYerhält- 
nissen,  in  welchen  man  beide  Flüssigkeiten  zusammenbringt,  Fällungen 
von  Schwefel,  von  Schwefel  und  Schwefeleisen  oder  endlich  von  Schwefel, 
Schwefeleisen  und  Schwefelmangan.  Die  einen  oder  anderen  Nieder- 
schlage werden  getrocknet  und  schliesslich  in  Kiesöfen  abgerÖ8tet,>  um 
den  darin  enthaltenen  Schwefel  in  schweflige  Säure  überzuführen. 

Auf  ein  ähnliches  Verfahren  zur  Darstellung  von  Schwefel  aus 
den  Sodarückständen  hat  J.  L.  Jullion^)  1861  ein  Patent  genommen, 
nur  wendet  derselbe  als  Fällungsmittel  an  Stelle  der  sauren  Mangan- 
brühe verdünnte  Salzsäure  an. 

Auch  Noble')  benutzt  die  bei  dem  Auslaugen  der  oxy dirten 
Rückstände  resultirende  gelbe  Lösung  zur  Darstellung  von  Schwefel 
und  unterschwefligsaurem  Natrium.  Noble  lässt  die  Lauge  zu  diesem 
Zwecke  in  einem  Cokethurm  einem  Strome  aufsteigender  schwefliger 
Säure  entgegenfliessen ,  wodurch  Schwefel  gefällt  und  unterschweflig- 
saures  Calcium  gebildet  wird^  welches  letztere  durch  Abdampfen  der 
von  dem  Schwefelniederschlage  getrennten  Flüssigkeit  krystallisirt  er- 
halten werden  kann.  Durch  Umsetzung  mit  Soda  wird  unterschweflig- 
saures  Natrium  gewonnen.  Will  man  nur  Schwefel  darstellen,  so  wird 
die  Lösung  des  unreinen.  Calciumhyposulfits  mit  gelber,  —  also  nicht 
mit  schwefliger  Säure  behandelter  Lauge  vermischt  und  aus  dem  Ge- 
mische durch  Salzsäure  Schwefel  gefallt. 

P.  Ward 3)  hat  vorgeschlagen  durch  Glühen  der  Sodarückstände 
mit  rohem  Natriumsulfat  eine  lösliche  Doppelverbindung  von  Calcium- 
und  Natriumsulfid  darzustellen,  welche,  wie  er  meint,  in  vielen  Fällen 
die  reine  Soda  er&etzen  könne. 

Von  den  angefahrten  Verfahren  haben  sich  nur  die  zur  Darstel- 
lung von  unterschwefligsaurem  Natrium  bewährt;  alle  übrigen  sind 
Vorschläge  geblieben  und  über  das  Versuchsstadium  nicht  hinaus- 
gekommen. 

Da  das  unterschwefligsaure  Natrium  aber  im  Verhältniss  zur 
Soda  eine  nur  beschränkte  Anwendung  findet,  so  musste  man  von 
vornherein  dieäofibung  aufgeben,  durch  Fabrikation  desselben  sich  der 
Sodarückstände  vollständig  zu  entledigen.  Dieses  war  nur  dann  mög- 
lich, wenn  es  gelang,  den  Schwefel  aus  den  Rückständen  als  solchen 
wiederzugewinnen. 


1)  Mond,  DingL  pol.  J.  CXOI,  374.  >)  Noble,  Wagn.  Jahresber. 
1862^  201;  Bep.  of  Fat.  Invent.  May  1862,  413.  ^  Ward,  Pol.  Centralbl. 
1863,  1449. 
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Die  Yersuclie  von  Leighton,  Grossage,  Losh,  Townsend 
und  Walker  sowie  Anderer  hatten  immerhin  gezeigt,  dass  diese 
Aufgabe  keine  unlösbare  war,  ja  sie  hatten  bereits  die  Wege  ange- 
deutet, welche  nach  dieser  Richtung  hin  einzuschlagen  waren  und 
die  chemischen  Reactionen  im  Allgemeinen  klar  gestellt,  auf  welche 
man  sich  dabei  stützen  konnte.  Trotzdem  standen  der  Lösung  dieses 
Problems  noch  Tiele  Schwierigkeiten  entgegen;  denn  es  handelte  'sich 
Yor  Allem  darum,  den  Schwefel  zu  einem  Preise  wiederzugewinnen, 
welcher  zu  demjenigen  des  natürlichen  Schwefels  in  einem  richtigen 
Yerhältnisse  stand. 

Noch  ehe  die  letzten  der  im  Vorstehenden  angeführten  Verfahren 
bekannt  geworden  waren,  versuchten  in  Deutschland  die  Herren 
Schaffner  und  Guckelberger  unabhängig  von  einander  eine 
praktische  Methode  zur  Wiedergewinnung  des  Schwefels  aufzufinden. 


Methode  von  Schaffner. 


Schaffner^)  wurde  zu  seinen  Versuchen  durch  die  Beobachtung 
veranlasst,  dass  an  heissen  Sommertagen  aus  den  Sodarückstanden  ein 
weisses  Salz  auswitterte,  welches  sich  bei  der  Analyse  als  aus  unter- 
schwefligsaurem  Natrium  bestehend  erwies.  Es  zeigte  sich  bald,  dass 
nach  dem  Abschaufeln  dieser  Auswitterungen  neue  entstanden  und 
dass  man  durch  Sammeln  und  Reinigen  derselben  mit  Vortheil  unter- 
schwefligsaures  Natrium  darstellen  konnte.  Die  weisse  Salzmasse 
wurde  zu  diesem  Zwecke  in  Wasser  gelöst.  Um  geringe  Mengen  vor- 
handener Sulfide  zu  entfernen,  fügte  man  Salzsäure  hinzu,  welche,  wie 
sich  bald  zeigte,  die  letzteren  früher  als  die  gleichzeitig  gelösten 
Hyposulfite  angriff.  Man  setzte  darauf  die  in  Lösung  befindlichen 
Caleiumsalze  mit  Soda  um,  decantirte  nach  einiger  Zeit  von  dem  ge- 
fällten Calciumcarbonat  und  dampfte  die  Flüssigkeit  zur  Krystalli- 
sation  ein. 

Als  die  Nachfrage  nach  unterschwefligsaurem  Natrium  sich  mehrte, 
versuchte  man  zuerst  die  Ausbeute  an  Auswitterungen  dadurch  zu 
erhöhen,  dass  man  die  Rückstände  mit  Glaubersalzlösung  begoss  und 
sie  darauf  in  Haufen  der  oxydirenden  Einwirkung  der  Luft  preisgab. 
Da  man  hierdurch  nicht  den  gewünschten  Erfolg  erzielte,  schritt  man 
zur  Auslaugung  der  ganzen  Masse  der  Haufen  und  fand  alsbald,  dass 
eine  Lösung  resultirte,  welche  entsprechend  dem  zugesetzten  schwefel- 
sauren Natrium    zwar    reichliche   Mengen    von    unterschwefligsaurem 


1)  Schaffner,  WagD.  Jahresber.  1869,  190;  BiDgl.  pol.  J.  GXOm,  42. 
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Natrium  enthielt,  aber  auch  mit  grösseren  Quantitäten  von  Calcinm- 
poly Sulfiden  verunreinigt  war.  Als  man  die  letzteren  auf  gewohnte 
Weise  mit  Salzsäure  zersetzen  wollte,  ergab  sich  eine  reichliche  Fällung 
Ton  Schwefel,  und  zugleich  trat  eine  heftige,  die  Arbeiter  im  höchsten 
Grade  belästigende  Schwefelwasserstoffentwickelung  auf. 

Die  Schwefelausscheidung  bei  dieser  Operation  war  so  bedeutend, 
dass  man  auf  den  Gedanken  kam,  als  Hauptproduct  Schwefel  aus  den 
Sodarückständen  darzustellen.  Man  studirte  daher  die  Verhältnisse 
genauer,  unter  welchen  die  reichsten  Schwefellaugen  erhalten  wurden. 
Da  es  sich  jetzt  um  die  Fabrikation  von  Schwefel  und  nicht  länger 
um  die  von  unterschwefligsaurem  Natrium  handelte,  so  nahm  man  von 
dem  Zusätze  von  Glaubersalz  Abstand,  g^  die  Rückstände  für  sich 
in  grossen  Haufen  der  Einwirkung  der  Atmosphäre  preis  und  unter- 
warf dieselben  alsdann  einer  methodischen  Auslaugung. 

.Es  zeigte  sich  bald,  dass  die  Rückstände  bei  erneuter  Oxydation 
und  Auslaugung  nochmals  verwerthbare  Laugen  lieferten,  ja  dass  diese 
Processe  mit  Yortheil  drei  bis  vier  Male  wiederholt  werden  konnten. 

Die  zweite  und  dritte  Oxydation  führte  man  zuerst  in  Gruben 
aus.  Die  durch  die  eintretenden  Zersetzungen  frei  werdende  Wärme 
wird  darin  besser  zusammengehalten  und  die  Oxydation  geht  rascher 
von  statten.  Später  fing  man  an,  die  Rückstände  zum  zweiten  und 
dritten  Male  in  den  Auslaugekästen  selbst  zu  oxydiren  und  den 
Process  durch  einen  Strom  warmer  Kamingase  zu  beschleunigen;  die 
Oxydation  verläuft  dabei  viel  schneller  und  ist  in  6  bis  8  Stunden 
beendigt,  während  die  erste  Oxydation  in  Haufen  etwa  einen  Monat 
Zeit  erfordert.  Die  Yortheile  der  künstlichen  Oxydation  bestehen  in 
Ersparniss  an  Arbeitslöhnen  und  Platz,  allein  man  erhält  dadurch 
Laugen,  welche  weniger  reich  an  Polysulfiden  sind  als  die  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  resultirenden  und  mithin  auch  eine  geringere 
Schwefelausbeute  geben  als  die  letzteren. 

Die  bei  dem  Zersetzen  der  Laugen  durch  Salzsäure  in  offenen 
Gefassen  auftretende  bedeutende  Schwefelwasserstoffentwickelung  be- 
lästigt die  Arbeiter  auf  unerträgliche  Weise  und  bedingt  zugleich  einen 
nicht  unerheblichen  Verlust  an  Schwefel. 

Um  diese Uebelstände  zu  vermeiden,  construirte  Schaffner  einen 
geschlossenen  Schwefelfällapparat.  Derselbe  besteht  aus  zwei  von 
Gusseisen  oder  Stein  zusammengesetzten,  vollständig  verschliessbaren 
Zersetzungsgefassen,  welche  durch  ein  System  von  Röhren  in  der  Weise 
mit  einander  verbunden  sind,  dass  ein  in  dem  einen  oder  dem  anderen 
Gefasse  entwickeltes  Gas  durch  eine  in  die  Deckelwölbung  desGefasses 
luftdicht  eingefügte  Leitungsröhre  in  die  Flüssigkeit  des  zweiten  Ge- 
fässes  geleitet  wird.  Ausserdem  sind  Vorrichtungen  zum  Einbringen 
von  Flüssigkeit,  zum  Einlassen  von  Wasserdampf  und  zum  Ablassen 
überschüssig  entwickelter  Gase  angebracht. 
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Füllt  man  nun  beide  Gefasse  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  mit  den 
durch  Oxydation  nnd  Anslaagung  der  Rückstände  gewonnenen,  Poly Sul- 
fide, Sulfite  und  Hyposulfite  des  Calciums  (Natriums)  enthaltenden 
Langen  und  lässt.  man  in  eines  derGefHsse  Salzsäure  eintreten,  so  wird 
aus  der  darin  befindlichen  Flüssigkeit  unter  Schwefelabscheidung  zu- 
nächst Schwefelwasserstoff  (aus  den  Polysulfiden),  später  schweflige 
Säure  (aus  den  Hyposulfiten)  entwickelt,  welche  letztere  die  Polysul- 
fide  in  dem  zweiten  Zersetzungsgefösse  unter  Schwefelabscheidung  in 
Hyposulfite  verwandelt,  um  die  letzten  Spuren  von  schwefliger  Säure 
auszutreiben,  lässt  man  in  die  mit  Salzsäure  versetzte  Lauge  gegen 
£nde  der  Operation  heissen  Wasserdampf  eintreten.  Die  Flüssigkeit 
aus  dem  ersten  Zersetzung sgefässe  wird  darauf  in  ein  grösseres  Bassin 
abgezogen;  sie  besteht  aus  einer  neutralen  Chlorcalciumlösung,  in  wel-  ' 
eher  ein  feinkörniger,  sich  nach  einiger  Zeit  gut  absetzender  Nieder- 
schlag von  unreinem  Schwefel  suspendirt  ist.  Das  Gefass  wird  mit 
neuen  Mengen  frischer  Schwefellauge  beschickt.  Fügt  man  jetzt  zu 
der  im  zweiten  Gefasse  befindlichen,  bereits  mit  schwefliger  Säure  be- 
handelten Lösung  Salzsäure,  so  tritt,  da  die  Polysulfide  derselben  dui*ch 
schweflige  Säure  zersetzt  sind,  unter  Schwefelabscheidung  nur  noch 
eine  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  ein,  welche  aus  der  frischen 
Lauge  im  ersten  Gefasse  wiederum  Schwefel  abscheidet  und  die  Poly- 
sulfide derselben  in  H3rposulfite  verwandelt. 

Man  ersieht  also,  dass  bei  dem  Schaffner 'sehen  Verfahren  nur 
einmal,  bei  Beginn  ^  einer  Operation  eine  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff eintreten  kann. 

Der  auf  die  obige  Weise  gewonnene  Schwefel  ist  nicht  rein,  son- 
dern enthält  Gyps,  Schwefelarsen  *)  und  Chlorcalcium  beigemengt. 
Schaffner  hat  ein  ausgezeichnetes  Verfahren  angegeben,  um  ihn  rasch 
und  vollständig  von  diesen  Verunreinigungen  zu  befreien. 

Der  gewaschene  gefällte  Schwefel  wird  mit  soviel  Wasser  ange- 
rührt, dass  das  Ganze  eine  breiartige  Consistenz  erhält.  Darauf  bringt 
man  die  Masse  in  einen  gusseisemen,  luftdicht  verschliessbaren  Kessel 
und  fügt  eine  geringe  Menge  Kalkmilch  hinzu.  Der  gusseiBeme  Kessel 
befindet  sich  in  einer  schmiedeeisernen  Hülle  und  ist  mit  einer  durch 
Maschinenkraft  in  Thätigkeit  zu  setzenden  Kührvorrichtung  versehen. 
Der  ganze  Apparat  liegt  nach  der  einen  Seite  hin  geneigt  und  trägt 
ein  Sicherheitsventil.  Man  lässt  nun,  nachdem  der  Rührer  in  Gang 
gesetzt  worden  ist,  durch  eine  am  unteren  tiefsten  Ende  der  schmiede- 
eisernen Hülle  angebrachte  Oeffnung  Wasserdampf  von  IV*  Atmo- 
sphäreh  Spannung  eintreten.  Derselbe  gelangt  durch  eine  am  oberen 
höchsten  Ende  des  inneren  Kessels  befindliche  Oeffnung  in  das  Innere 


^)  üeber  den  ArBengehalt  des  regenerirten  Schwefels  siehe  K.  Hasen* 
clever,  die  Schwefelsäorefabrikation,  Seite  182  dieses  Berichtes. 
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des  letzteren,  nachdem  er  die  gesammten  Anssenfl&chen  desselben  be- 
reits Yorgewärmt  hat.  Der  Schwefel  schmilzt  so  unter  Wasser,  ad- 
härirendes  Calcinmchlorid  nimmt  das  Wasser  auf,  durch  die  hinzu- 
gesetzte Kalkmilch  wird  etwa  yorhandene  freie  Säure  neutralisirt,  das 
überschüssige  Eallchydrat  geht  in  Calciumsulfid  über,  welches  sich  mit 
dem  anwesenden  Arsensulfid  zu  löslichem  Calciumsulfoarsenit  verbindet. 
Der  geschmolzene  Schwefel  sammelt  sich  in  dem  tie£Bi»n  Theile  des 
Kessels,  der  Oyps  ist  als  feines  ErystaUmehl  in  der  darüberstehenden 
wässerigen  Flüssigkeit  suspendirt.  Der  Schwefel  wird  abgelassen  imd 
in  die  gewünschten  Formen  gegossen. 

« 

Versuche  yon  Guckelberger. 

Zu  derselben  Zeit  wie  Schaffner,  in  den  Jahren  1858  bis  1860, 
versuchte  auch  Guckelberger,  die  Sodarückstände  zur  Fabrikation 
von  unterschwefligsaurem  Natrium  zu  verwerthen.  Er  schlug  hierbei 
den  durch  das  bekannte  Verfahren  von  L  o  s  h  gegebenen  Weg  ein  und 
bemerkte  alsbald,  dass  durch  Oxydation  und  Auslaugung  der  Soda- 
rückstände Lösungen  erhalten  wurden,  welche  nicht  nur  Hyposulfite 
und  Sulfite,  sondern  auch  Polysulfide  in  grosser  Menge  enthielten  und 
welche  mit  Säuren  einen  reichlichen  Niederschlag  von  Schwefel  gaben. 

Wie  Schaffner,  so  fand  audh  Guckelberger,  dass  die  einmal 
ausgelaugten  Rückstände  bei  wiederholter  Oxydation  und  Auslaugung 
neue  zum  Fällen  von  Schwefel  geeigpiete  Laugen  lieferten.  Die  obigen 
Versuche  wurden,  wie  der  Verfasser  übereinstimmenden  brieflichen 
Mittheilungen  entnimmt,  welche  ihm  von  den  Herren  Guckelberger 
und  Mond  zugehen,  im  Auftrage  des  Herrn  Guckelberger  in 
Ringenkuhl  von  Herrn  Mond  ausgeführt.  Dieselben  hatten  in  Bezug 
auf  Schwefelregeneration  noch  keine  praktisch  genügend  vortheilhaft 
verwerthbare  Gestalt  angenommen,  als  Herr  Mond  Ringenkuhl 
verliess. 

Mond's  Verfahren. 

* 

Indem  Herr  Mond  nunmehr  anfing,  die  im  Auftrage  des  Herrn 

Guckelberger  in  Ringenkuhl  begonnenen  Versuche  selbständig 
weiterzufahren,  richtete  er  sein  Augenmerk  zunächst  auf  Verbesserung 
der  Methoden  zur  Oxydation  der  Rückstände;  er  bemühte  sich,  wie  er 
dem  Verfasser  mittheilt,  die  Oxydation  dadurch  zu  beschleunigen,  dass 
er  die  Rückstände  in  Fässern  mit  durchlöchertem  Boden,  welche  einen 
Schornstein  trugen,  einem  aufsteigenden  Lufbstrome  fcussetzte,  ver- 
mochte jedoch  hierdurch  nicht,  den  gewünschten  Erfolg  zu  ersdel^i^ 
da  die  schwammige  Beschaffenheit  der  Rückstände  das  Eindringen  der 
Luft  Erschwerte.  Die  Zersetzung  verlief  weit  gleichmässiger,  wenn 
man  die  Rückstände,  in  dünnen  Schichten,  auf  Horden  ausgebreitet,  der 
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Einwirkung  der  Luft  preisgab.  Mond  hat  sich  diese  Erfindung 
1861  in  Frankreich  patentiren  lassen.  Als'  er  später  versuchte,  dies 
Patent  in  England  zu.  verwerthen,  stiess  er  auf  die  grössten  Schwierig- 
keiten, da  die  englischen*  Verhältnisse  einen  Aufwand  an  Zeit,  Raum 
und  Arbeitskraft,  wie  sie  das  Verfahren  erfordert,  nicht  gestatten;  er 
fand  aber,  dass  die  englischen  Sodarückstände  weit  lockerer  waren  als 
die,  mit  denen  er  bisher  gearbeitet  hatte,  und  kam  daher  auf  frühere 
Versuche  zurück,  die  Rückstände  künstlich  mittelst  bewegter  Luft  zu 
oxydiren.  Auf  diese  Weise  gelangte  er  zu  folgendem  Verfahren  für 
die  Wiedergewinnung  des  Schwefels. 

Die  Sodarückstände  bleiben  in  den  Auslaugekästen,  deren  Zahl 
verdreifacht  wird.  Der  zwischen  den  beiden  Böden  befindliche  Raum 
steht  durch  ein  Rohr  mit  einem  Ventilator  ^)  in  Verbindung,  dessen 
Arbeit  durch  ein  in  dem  Rohre  befindliches  Register  regulirt  werden 
kann. 

Sobald  die  letzte  Sodalauge  abgezogen  worden  ist,  bläst  man 
Luft  ein;  eine  Pressung  der  letzteren  von  mehr  als  15  bis  16  cm 
Wasser  ist  hierbei  niemals  noth wendig,  eine  Pressung  von  iVj  cm 
Wasser  genügt  in  den  meisten  Fällen.  Die  Rückstände  erhitzen  sich 
bei  der  so  beschleunigten  Oxydation  bedeutend  (bis  auf  94^0.),  sie 
entwickeln  Wasserdämpfe,  und  an  der  Oberfläche  derselben  erscheinen 
weisse  glänzende  Flecken.  An  der  Menge  der  entwickelten  Wasser- 
dämpfe, der  Anzahl  der  Flecken  und  der  Temperatur  der  Rückstände 
erkennt  man,  wann  der  erforderliche  Oxydationsgrad  eingetreten  ist. 
Die  Rückstände  werden  dann  mit  Wasser  zugedeckt  und  einer  metho- 
dischen Auslaugung  unterworfen.  Die  Oxydation  wird  mehrere  Male 
(drei-  bis  sechsmal)  wiederholt,  die  Anzahl  der  erforderlichen  Oxyda- 
tionen, sowie  die  Dauer  einer  jeden  einzelnen  riqhten  sich  nach  der 
mehr  oder  minder  porösen  Beschaffenheit  der  Rückstände. 

Die  bei  den  verschiedenen  Auslaugungen  gewonnenen  Flüssig- 
keiten, werden  in  einem  Bassin  gesammelt  und  von  dort  in  den  Schwefel- 
fallapparat übergeführt.  Das  Ausfällen  des  Schwefels  geschieht  mittelst 
Salzsäure  in  einem  hölzernen,  mit  Deckel  verschlossenen  Gefasse,  in 
welchem  sich  eine  Rührvorrichtung  befindet  und  welches  mit  einem 
Abzugsrohr  für  entwickelte  Gase,  sowie  mit  einem  Rohre  zum  Ein- 
lassen von  Wasserdampf  versehen  ist.  Man  lässt  abwechselnd  Salz- 
säure und  Schwefellauge  eintreten.  Die  Zersetzung  erfolgt'  ohne  jede 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  oder  von  schwefliger  Säure,  wenn 
man  hierbei  gewisse  durch  die  Praxis  in  jedem  einzelnen  Falle  zu 
bestimmende  Verhältnisse  festhält.     Nach   Mond  ist   dies    der  Fall^ 


1)  Man  wendet,  wie  dem  Verfasser  mitgetheilt  wird,  für  diesen  Zweck 
mit  Vortlieil  einen  von  Herrn  Schiele  construirten,  geräuschlos  arbeitenden 
Ventilator  an. 

Wioncr  Woltauutelluug.  31 


482  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

wenn  die  Aequivalente  der  in  der  Schwefellauge  befindlichen  Hypo- 
sulfite  auf  der  einen  sich  zu  denen  der  Polysulfide  auf  der  anderen 
Seite  wie  1  :  2  verhalten;  er  setzt  dabei  voraus,  dass  die  Zersetzung 
dieser  Verbindungen  durch  Salzsäure  fast  ausschliesslich  nach  der 
folgenden  Gleichung  vor  sich  gehe: 

CaSaOs  +  2CaSx  +  6HC1  =  SCaCl,  +  SHjO  +  2S  -f  2xS. 

Die  in  dem  Bassin  gesammelten  Laugen  werden  daher  von  Zeit 
zu  Zeit  einer  chemischen  Prüfung  unterworfen;  man  bestimmt  durch 
Titriren  mit  Jodlösung,  vor  und  nach  der  Entfernung  der  Sulfide  durch 
Zinkacetat,  die  Menge  der  darin  vorhandenen  Hyposulfite  und  Sulfide 
resp.  Sulfhydrate. 

Die  Temperatur  der  Flüssigkeit  in  dem  SchwefelfUllapparat  soll 
nicht  unter  40^  C.  sinken  und  nicht  über  60®  C.  steigen;  im  ersten  Falle 
setzt  sich  der  gefällte  Schwefel  nur  schwierig  vollständig  ab,  im  zweiten » 
werden  grössere  Mengen  von  Gyps  gebildet,  welche  sich  dem  Schwefel 
beimischen.  Die  zersetzten,  neutral  gewordenen  Laugen  werden  in 
Klärbassins  abgezogen.  Der  auf  dem  Boden  derselben  sich  ansam- 
melnde Schwefel  wurde  früher  nach  dem  Auswaschen  getrocknet  und 
direct  geschmolzen;  jetzt  wird  derselbe  wohl  nur  noch  in  der  von 
Schaffner  angegebenen  und  bereits  beschriebenen  Weise  weiter  ver- 
arbeitet und  gereinigt. 

/  Verfahren  von  Guckelberger. 

Hr.  Guckelberger  ist,  wie  er  dem  Verfasser  mittheilt,  lange 
Zeit  durch  den  Eigeuthümem  der  Ringenkuhler  Fabrik  gegenüber 
eingegangene  Verpflichtungen  an  jeder  Veröffentlichung  der  Ergeb- 
nisse seiner  Versüße  und  an  jeder  Ausbeutung  derselben  im  eigenen 
Interesse  verhindert  worden. 

Die  folgenden  Angaben  sind  daher  einem  Schreiben  entnommen, 
welches  Hr.  Guckelberger  an  den  Berichterstatter  gerichtet  hat. 

Auch  Hr.  Guckelberger  versuchte  bei  der  Fortsetzung  der 
Versuche,  welche  Hr.  Mond  auf  seine  Veranlassung  in  der  Ringen- 
kuhler Fabrik  angestellt  hatte^  die  Oxydation  der  Sodarückstande 
direct  in  den  Sodaauslaugekästen  auszuführen,  indem  er  die  zwischen 
dem  doppelten  Boden  derselben  befindliche  erschöpfte  Luft  von  Zeit  zu 
Zeit  durch  einen  Strom  Wasserdampf  verdrängte.  Obschon  dieser 
Versuch  von  dem  gewünschten  Erfolg  gekrönt  war  und  bei  dem  nach- 
herigen Auslaugen  eine  namentlich  an  Polysulfiden  reiche  Lösung 
gewonnen  wurde,  so  unterliess  Guckelberger  gleichwohl  auf  diesen 
Erfolg  ein  Verfahren  zu  gründen,  weil  die  besonderen  Verhältnisse  der 
Ringenkuhler  Fabrik  eine  Vermehrung  der  Anzahl  der  Sodaauslauge* 
kästen,   welbhe  in  diesem   Falle  erforderlich  gewesen  wäre,  nicht  ge- 
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statteten.  Hr.  Guckelb erger  kam  daher  auf  die  Oxydation  der  Rück- 
stande in  Haufen  zurück,  stellte  die  Bedingungen  fest,  welche  zur 
Bildung  vorwiegend  von  Polysulfiden  oder  Hyposulfiten  Veranlassung 
geben,  vermischte  die  bei  den  verschiedenen  Auslangungen  gewonnenen 
Flüssigkeiten  in  der  Weise,  dass  das  Gemisch  Polysulfide  und  Hypo- 
snlfite  in  einem  bestimmten  Verhältniss  enthielt  und  fällte  daraus  den 
Schwefel  fast  genau  nach  dem  Verfahren,  welches  von  Mond  beschrieben 
worden  ist. 

Verfahren  von  P.  W.  Hofmann. 

In  der  grossen  Sodafabrik  zu  Dieuze  in  Lothringen  ist  in  den 
Jahren  1864  bis  1866  ein  drittes  Verfahren  ausgebildet  worden,  welches 
neben  der  Wiedergewinnung  des  Schwefels  aus  den  Sodarückständen 
die  Wiederbelebung  des  Mangans  aus  den  bei  der  Chlorkalkfabrikation 
abfallenden  sauren  Manganlaugen  bezweckt  und  daher  ein  combinirtes 
Schwefel-  und  Manganregenerationsverfahren  genannt  werden  muss. 

In  Dieuze  waren  die  Uebelstande,  welche  die  Fabrikation  der  Soda 
und  die  des  Chlorkalks  zur  Folge  haben,  besonders  scharf  hervor- 
getreten. 

Die  Sodarückstande  waren  seit  langer  als  30  Jahren  berghoch 
aufgestürzt  worden.  In  unmittelbarer  Nähe  der  Fabrik  fliesst  ein 
kleiner  Bach,  welcher  später  das  Städtchen  Dieuze  berührt  und  welcher 
die  Gesammtmenge  der  bei  feuchtem  Wetter  aus  den  Rückständen  ab- 
fliessenden  Schwefelverbindungen,  wie  auch  die' sauren  Manganbrühen 
in  sich  aufzunehmen  hatte.  Das  Wasser  des  Baches  war  auf  eine 
Strecke  von  6  bis  8  Km  hin  durch  gefälltes  Schwefeleisen  (aus  den 
Manganbrühen  herstammend)  schwarz  gefärbt  und  verpestete  die  Um- 
gegend in  so  hohem  Grade  mit  Schwefelwasse]j|to£r,  dass  die  Behörden 
drohten,  die  Fabrik  zu  schliessen,  wenn  diese  Uebelstande  nicht  als- 
bald radical  beseitigt  würden. 

Der  Lösung  dieser  Aufgabe  hat  sich  einer  der  damaligen  Diri- 
genten der  Fabrik,  Hr.  P.  W.  Hofmitnn,  mit  Erfolg  unterzogen.  Bei 
den  langwierigen  Untersuchungen,  welche  zu  diesem  Zwecke  noth- 
wendig  waren,  ist  derselbe,  wie  er  dankbar  anerkennt,  thatkräftigst 
von  den  Herren  E.  Kopp  und  P.  Buquet  unterstützt  worden. 

Hr.  Kopp  1)  hatte  früher  bereits  versucht,  die  Rückstände  direct 
mit  sauren  Manganbrühen  zu  zersetzen  und  den  dadurch  entwickelten 
Schwefelwasserstoff  durch  vollständige  ASer  unvollständiges  Verbrennen 
(letzteres  unter  Schwefelabscheidung)  in  der  Form  von  schwefliger  Säure 
zu  verwerthen,  war  aber  dabei  ebenso  wenig  zu  praktischen  Erfolgen 
gelangt,  wie  Favre  und  Andere  (Seite  474),  welche  analoge  Wege 
eingeschlagen  hatten. 


^)  £.  Kopp,  Monit.  scientif.  1865,  961. 

31* 
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Die  in  Dieuze  angestellten,  in  verschiedenster  Weise  ahgeänderten 
Versache  führten  schliesslich  zu  dem  im  Folgenden  kurz  ekizzirten 
Verfahren,  durch  welches  nicht  nur  die  oben  bezeichneten  Uebelstande 
beseitigt,  sondern  auch  werthvoUe,  in  die  Fabrikation  eingeführte  Pro- 
ducte  (Schwefel  und  Mangansuperoxyd)  mit  Vortheil  aus  den  Bück- 
ständen wiedergewonnen  werden. 

Wie  bei  dem  Verfahren  von  Schaffner  und  Mond  werden 
auch  hier  durch  Oxydation  der  Sodarückstände  zunächst  lösliche 
Schwefelverbindungen  erzeugt.  Die  Oxydation  der  Rückstande  ge- 
schieht in  Raufen,  nur  werden  dieselben  vorher,  wie  unten  beschrieben, 
mit  Schwefeleisen  gemischt,  welches,  wie  später  näher  angegeben  wer- 
den soll,  aus  den  neutralisirten  Manganlaugen  gefällt  worden  ist.  Ge- 
naue Versuche  haben  festgestellt,  dass  der  Zusatz  von  Schwefeleisen 
die  Oxydation  sehr  wesentlich  beschleunigt. 

Die  6  bis  7  Tage  lang  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzten 
gemischten  Rückstände  werden  ausgelaugt,  man  erliiilt  so  eine  vor- 
wiegend Polysulfide  enthaltende  Flüssigkeit,  welche  in  der  Dieuzer 
Fabrik  den  Namen  eaiLX  jaunes  sulfuries  erhalten  hat.  Die  einmal 
ausgelaugten  Rückstände  werden  in  gleicher  Weise  noch  zwei  Male 
oxydirt  und  mit  Wasser  behandelt,  die  zweite  und  dritte  Oxydation 
erfordern  nicht  mehr  ajs  je  drei  Tage.  Die  bei  dem  Auslaugen  der 
wiederholt  oxydirten  Rückstände  resultirende  Lösung  enthält  vornehm- 
lich Sulfite  und  Hyposulfite  des  Calciums  [Natriums],  weshalb  man  für 
dieselbe  den  Namen  eaux  jaunes  oxydSes  gewählt  hat. 

Die  Auslaugung  ist  stets  eine  methodische,  sie  wird  in  zwei 
Systemen  von  je  drei  gemauerten,  mit  falschen  Böden  versehenen  Bassins 
ausgeführt,  welche  durch  Röhren  in  der  Weise  mit  einander  verbunden 
sind,  dass  das  frische  Wasser  oder  die  von  einer  früheren  Auslaugung 
herrührenden  schwachen  Lösungen^"  zuerst  mit  den  bereits  fast  voll- 
ständig erschöpften  Rückständen  in  Berührung  kommen,  um  schliesslich 
in  einer  Stärke  von  14  bis  16^  B.  aus  einem  mit  frischen  Rückständen 
gefüllten  Bassin  auszutreten. 

Da  das  Volum  der  Rückstände  bereits  durch  die  erste  Behandlung 
mit  Wasser  bedeutend  vermindert  wird,  so  vereinigt  man  gewöhnlich 
zwei  Portionen  der  zum  zweiten  oder  dritten  Male  oxydirten  Rück- 
stände zu  einer  Auslaugung  und  construirt  die  drei  Bassins  des  zweiten 
Systems  für  diesen  Zweck  vojjj^  etwas  grösseren  Dimensionen. 

Die  vereinigten  Flüssigkeiten  der  verschiedenen  Auslaugungen 
lässt  man  in  einem  aus  Steinplatten  zusammengesetzten,  an  den  Fugen 
mit  Schwefel  oder  Asphalt  gedichteten  Bassin  mit  der  sauren  Mangan- 
lauge, welche  zuvor  durch  24stündige  Ruhe  in  einem  ähnlichen  Bassin 
geklärt  worden  ist,  zusammenfliessen.  Es  erfolgt  hier  die  Zersetzung 
der  Schwefellaugen  auf  Kosten  der  in  der  Manganlauge  vorhandenen 
freien  Salzsäure,  sowie  des  darin  befindlichen  Eisenchlorids  und  unge- 
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bandenen  Chlors;  die  Schwefelabscheidong  beginnt  sofort  und  zwar 
ohne  jede  Schwef el Wasserstoffen twickelung ,  wenn  das  Verhältniss  der 
eaux  jaunes  oxtfdees  und  sulfurdes  ein  richtiges  war.  Das  richtige  Ver- 
hältniss ist  durch  die  Erfahrung  oder  eine  vorherige  Prüfung  leicht 
festzustellen.  Um  jedoch  den  nachtheiligen  Folgen  einer  eventuell  ein- 
tretenden Schwefelwasserstoffentwickelung  in  jedem  Falle  vorzubeugen, 
lässt  man  die  Schwefel-  und  Manganlaugen  nicht  sofort  in  dem  Bassin, 
sonden^  zunächst  in  einem  aus  Bleiblech  gefertigten  kegelförmigen 
Apparate  zusammentreten.  Derselbe  ist  in  etwa  der  Hälfte  seiner 
Höhe  mit  zwei  Oeffnungen  versehen;  durch  diese  treten  zwei  Röhren, 
welche  bis  auf  einige  Centimeter  von  der  Basis  des  Kegels  herab- 
reichen. In  einem  etwas  höheren  Niveau  sind  zwei  andere  Oeffuungen 
angebracht,  durch  welche  die  Flüssigkeit  in  das  Bassin  abfliessen  kann. 
Durch  die  beiden  Röhren  lässt  man  nun  die  Manganbrühe  und  Schwefel- 
lauge gleichzeitig  und  in  solcher  Menge  eintreten,  dass  die  Ausfluss- 
öffnungen  fortwährend  durch  abfliessende  Lösung  verschlossen  bleiben. 

Die  erste  Reaction  erfolgt  auf  diese  Weise  im  Inneren  des  Kegels; 
etwa  sich  entwickelndes  Schwefelwasserstoffgas  sammelt  sich,  im  oberen 
Theile  desselben  an  und  wird  von  da  durch  ein  an  der  Spitze  ein- 
mündendes Rohr  auf  einen  kleinen  Herd  geleitet,  über  welchem  ^man 
ein  Stück  Holz  fortwährend  im  Brennen  erhält.  Das  Gas  entzündet 
sich  hier  und  die  gebildete  schweflige  Säure  wird  durch  ein  Rohr, 
welches  oberhalb  der  Flüssigkeit  mündet,  in  einen  bis  zu  zwei  Drittel 
seiner  Höhe  mit  eaux  jaunes  suHfuries  geiiillten  Bottich  geführt,  dessen 
Inhalt  mittelst  eines  Schaufelrades  in  dauernder  Bewegung  erhalten 
wird. 

Durch  die  schweflige  Säure  werden  die  Calcium polysulfide  der 
eaux  jaunes  sulfurSes  unter  Schwefelabscheidung  in  Calcium  hyposulfit 
verwandelt,  welches  man  mit  Natriumsulfat  oder  Natriumcarbonat  zer- 
set2^  und  zur  Darstellung  von  Natriumhyposulflt  benutzt. 

Der  auf  dem  falschen  Boden  des  Schwefelfallbassins  sich  an- 
sammelnde Schwefel  wird,  nachdem  man  die  neutralisirte  Manganbrühe 
abgezogen  hat,  gewaschen  und  getrocknet;  der  richtige  Verlauf  des 
Processes  ist  leicht  an  der  Farbe  des  gebildeten  Schwefelniederschlags 
zu  erkennen,  letzterer  wird  von  mit  gefälltem  Schwefeleisen  Qchwarz, 
sobald  die  Schwefellaugen  vorwalten. 

Die  neutralen  Manganbrühen  werden  in  ausgegrabene  grosse 
Bassins  gepumpt,  deren  Böden  mit  Thon  ausgestampft  und  deren 
Seitenwände  aus  an  Brettern  aufgeschichteten,  an  der  Luft  leicht  er- 
härtenden Sodarückständen  construirt  sind.  In  diese  Bassins  werden 
nun  nach  und  nach  frische  Sodarückstände,  denen  man  etwas  Kalk 
beimengt  hat,  eingetragen,  bis  alles  in  deti  Manganbrühen  vorhandene 
Eisen  ausgefallt  worden  ist.  Die  Beendigung  dieses  Processes  lässt 
sich  leicht  durch  eine  einfache  Probe  erkennen.   Man  flltrirt  zu  diesem 
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Zwecke  eine  geringe  Menge  der  in  dem  B^issin  befindlichen  Flüssigkeit 
und  versetzt  das  Filtrat  mit  gelber  Schwefellange.  Wird  dabei  noch 
ein  schwarzer  Niederschlag  (Schwefeleisen)  erhalten,  so  hat  man  mit 
dem  Zusatz  von  frischen  Rückständen  fortzufahren,  resultirt  dagegen 
ein  rein  fleischÜEkrbener  Niederschlag  (Schwefelmangan),  so  ist  das 
Eisen  vollständig  aus  den  Manganbrühen  entfernt.  Sobald  sich  dann 
die  Flüssigkeit  einigermaassen  geklart*  hat,  zieht  man  sie  in  ein  anderes 
Bassin  ab,  in  welchem  sich  die  letzten  Spuren  des  noch  suspendirten 
Niederschlages  rasch  absetzen.  Die  in  dem  Bassin  zurückbleibende 
Masse  wird  mit  dem  Reste  der  täglich  producirten  Sodarückstände 
innig  vermischt  und  in  der  bereits  beschriebenen  Weise  in  Haufen  der 
oxydirenden  Einwirkung  der  Luft  preisgegeben. 

Die  neutralen,  von  Eisen  befreiten,  vollständig  geklärten  Mangan- 
brühen werden  in  einem  besonderen  Bassin  mit  gelber  Schwefellauge 
(eaux  jaunes  stäfuries)  versetzt,  es  entsteht  dadurch  ein  Niederschlag, 
welcher  alles  Mangan  der  Manganbrühen  neben  einer  grösseren  Menge 
freien  Schwefels  enthält.  Man  lässt  die  Fällung  sich  absetzen,  bringt 
sie,  nachdem  die  darüber  stehende,  nunmehr  nur  noch  Chlorcalcium 
enthaltende  Flüssigkeit  abgezogen  worden  ist,  auf  Leinenfilter,  wäscht 
mit  Wasser  aus  und  trocknet  die  zurückbleibende  Masse  auf  erwärmten 
Steinplatten. 

Schwefel  auf  der  einen  und  ein  Mangan  und  Schwefel  enthaltender 
Niederschlag  auf  der  anderen  Seite  sind  die  verwerthbaren  Producte 
des  P.  W.  HofmiTn naschen  combinirten  Regenerationsverfahrens. 

Der  getrocknete  Schwefel  wird  entweder  in  den  Schwefelverbren- 
nungsöfen-direct  zu  schwefliger  Säure  verbrannt  oder  in  Kesseln  ge- 
schmolzen, in  Formen  gegossen  und  so  in  den  Handel  gebracht. 

Der  getrocknete  Manganniederschlag  besteht  aus  einem  Gemenge 
von  Mangansesquioxyd  und  freiem  SchwefeL  Um  letzteren  zu  gute  zu 
machen,  röstet  man  das  Gemenge  ab  und  führt  die  dabei  gebildete 
schweflige  Säure  auf  die  gewöhnliche  Weise  in  das  Kammersystem  ein. 
Als  Rückstand  erhält  man  hierbei  ein  Gemenge  von  Manganoxydoxydul 
und  Mangansulfat,  etwa  40  bis  45  Procent  von  letzterem  Salze  ent- 
haltend. 

Dieser  Rückstand  läset  sich  in  folgender  Weise  verwerthen: 

Man  langt  daraus  das  Mangansulfat  mit  Wasser  aus  und  erhält 
so  eine  Masse,  welche  aus  reinem  Manganoxydoxydul  besteht  und,  da 
sie  ganz  frei  von  Eisen  ist,  mit  Yortheil  in  der  Glasfabrikation  zum 
Entfärben  der  durch  Eisen  grün  gefärbten  Glasschmelzen  angewendet 
wird.  Aus  der  wässerigen  Lösung  lässt  sich  das  Mangansulfat  durch 
Eindampfen  leicht  in  reinem  Zustande  gewinnen.  Man  vermischt  das- 
selbe mit  Natriumnitrat  und  erhitzt  das  Gemisch  in  dem  Schwefel- 
verbrennungsofen. Dabei  bildet  sich  Glaubersalz  und  Mangannitrat, 
welches  letztere  sofort  in  höhere  Oxyde  des  Mangans  nn(l  Untersal- 
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petersäure  zerfällt.  Die  UntersalpeterBänre  gelangt  zusammen  mit  der 
in  den  Schwefelverbrennungsöfen  erzeugten  schwefligen  Säure  in  die 
Bleikammem  und  vermittelt  in  bekannter  Weise  die  Umwandlung  dieser 
Saure  in  Schwefelsäure. 

Laugt  man  die  geglühte  Masse  mit  Wasser  aus,  so  geht  Natrium- 
sulfat in  Lösung  und  unlösliche  Manganoxyde,  etwa  55  p.  C.  Mangan- 
superoxyd enthaltend,  bleiben  zurück.  Dieselben  werden  an  Stelle  des 
natürlichen  Braunsteins  zur  Fabrikation  von  Chlorkalk  verwandt.  Aus 
der  erhaltenen  Glaubersalzlösung  stellt  man  entweder  dieses  Salz  selbst 
durch  Abdampfen  dar  oder  man  benutzt  sie  zur  Zersetzung  der,  wie 
(S.  486)  beschrieben,  gewonnenen  neutralen  Chlorcalciumlösung.  Man 
erhält  dabei,  namentlich  wenn  man  umrührt,  einen,  schönen  fein  faseri- 
gen GypS)  welcher  mit  Yortheil  in  der  Papierfabrikation  an  Stelle  von 
Kaolin  angewandt  werden  kann. 

Die  gerösteten  Manganrückstände  hat  man  auch  wohl  direct  mit 
Natriumsalpeter  gemischt  und  calcinirt.  Richters^)  hat  über  die 
Verhältnisse,  unter  denen  hierbei  möglichst  gute  Ausbeuten  an  höheren 
Oxyden  des  Mangans,  so  wie  an  verwerthbaren  Oxyden  des  Stickstoffs 
erzielt  werden,  Versuche  angestellt.  Dieselben  zeigten,  dass,  wenn 
man  die  Zersetzungstemperatur  niedrig  hält,  zwar  hochprocentige 
Manganoxyde,  aber  nur  geringe  Mengen  von  Stickoxyd,  salpetriger 
Säure  und  Untersalpetersäure  gewonnen  werden  und  umgekehrt,  und 
dass  man  mithin,  sobald  die  Darstellung  beider  Classen  von  Verbin- 
dungen vereinigt  werden  soll,  auf  annähernd  theoretische  Ausbeuten 
verzichten  müsse. 


Die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Verfahren,  auch  das  von  P.  W. 
Hof  mann,  soweit  dabei  die  Schwefelregeneration  in  Betracht  komm^, 
beruhen  zunächst  auf  demselben  Principe,  der  Oxydation  der  Soda- 
rückstände durch  Luft  und  der  Darstellung  löslicher  Polysulfide,  Hypo- 
sulfite  und  Sulfite  des  Calciums  [Natriums] ;  nur  die  Art  und  Weise  der 
Oxydation  und  die  Verarbeitung-  der  bei  dem  Auslaugen  der  oxydirten 
Rückstände  resultirendenLösungen  weicht  bei  den  verschiedenen  Ver- 
fahren von  einander  ab.  Dieselben  verwandeln  dagegen  die  Sodarück- 
stände in  gleicherweise  in  eine  unschädliche,  wesentlich  aus  Calcium- 
sulfat,  Calciumcarbonat  und  Calciumhydrat  bestehende  Masse,  als  zweites 
und  letetes  Nebenproduct  wird  bei  allen  eine  neutrale  Chlorcalcium- 
lösung erhalten,  welche  nur  dadurch  nachtheilig  wirken  kann,  dass  sie 
die  Härte  des  Brunnen-  und  Bachwassers  in  der  Nachbarschaft  erhöht. 
Der  hygienisch  nachtheilige  Einfluss  der  Sodarückstände  wird  daher 
durch  alle  diese  Verfahren  in  gleicher  Weise  beseitigt. 


1)  Bichterg,  Dingl.  pol.  J.  CXCH,  133. 


488  Gruppe  III.     Chemische  Industrie. 

Was  die  ökonomische  Seite  der  in  Bezug  auf  die  Sodarackstände 
zu  lösenden  Aufgabe  anbelangt,  so  verdient  zunächst  bemerkt  zu  wer- 
de^,  dasB  die  stets  gebildeten  bedeutenden  Mengen  von  Calcinmchlorid 
einen  Wesentlichen  Verlust  an  Salzsäure  repräsentiren ;  alle  Tersuche, 
die  letztere  aus  dem  Galciumchlorid  mit  Vortheil  wieder  darzustellen, 
sind  bis  jetzt  gescheitert. 

Der  in  der  Form  von  Gyps  in  die  Rückstände  von  der  Schwefel- 
regeneration übergegangene  Schwefel  bedingt  einen  weiteren  und  noch 
fühlbareren  Verlust,  und  es  ist  kaum  Aussicht  vorhanden,  denselben 
zu  paralisiren,  da  alle  Bestrebungen^),  z.B.  von  Schenks,  v. Secken- 
dorf,  0.  Eohsels,  0.  Siemens  etc.,  den  Schwefel  selbst  des  reinen 
Gypses  bei  der  Schwefelsäurefabrikation  wieder  zu  verwerthen,  bislang 
ohne  den  geringsten  Erfolg  geblieben  sind. 

Man  hat  versucht  und,  wie  es  scheint,  mit  einigem  Erfolg,  die 
Rückstände  von  der  Schwefelregeneration  zur  Fabrikation  von  Cement 
za  benutzen.  Man  unterwirft  sie  zu  diesem  Zwecke  einem  einfachen 
Brennprocesse.     Proben  eines  auf  diese  Weise  dargestellten  Productes 

sind  von  Herrn  Mond,  wie  derselbe  dem  Verfasser  brieflich  mittheilt, 

> 

in  Wien  ausgestellt  worden.  Dasselbe  ist  seiner  Zusammensetzung 
und  seinen  Eigenschaften  nach  dem  sogenannten  Scott's  Cement 
sehr  ähnlich,  welcher  von  dem  englischen  General  Scott  zuerst  durch 
Einwirkung  von  Schwefeldämpfen  auf  Kalk  erhalten  wurde  und  wel- 
cher, wie  F.  Schott^)  gezeigt  hat,  auch  durch  Glühen  eines  Ge- 
menges von  Kalk  und  Gyps  dargestellt  werden  kann. 

Der  aus  den  obigen  Rückständen  fabricirte  Cement  zeigt  meist 
eine  starke  Auswitterung  von  Natriumsulfat,  ein  Umstand,  welcher 
jedoch  seine  Anwendung  zu  Fundamenten  etc.  nicht  verhindern  kann. 

Die  mehr  oder  weniger  vortheilhafte  Anwendung  des  einen  oder 
anderen  Regenerationsverfahrens  hängt  wesentlich  von  der  Natur  der 
in  Frage  kommenden  Sodarückstände  und  von  der  grösseren  oder  ge- 
ringeren Kostbarkeit  der  Arbeitskräfte  und  des  natürlichen  Schwefels 
oder  der  Pyrite  ab. 

Schlammige  Rückstände  lassen  sich,  z.  B.  wie  der  Berichterstatter 
von  den  verschiedensten  Seiten  gehört  hat,  nicht  sofort  mit  Vortheil 
nach  dem  Mond^  sehen  Verfahren  oxydiren,  es  bilden  sich  dabei  freie 
Canäle,  die  Oxydation  bleibt  eine  unvollkommene,  die  Oxydation  in 
Haufen  ist  in  diesem  Falle  vorzuziehen. 

Das  P.  W.  Hofmann'sche  Verfahren  erscheint  im  erste»  Augen- 
blicke sehr  complicirt,  so  dass  man  glaubt,  einen  Laboratoriumsprocess 
und  nicht  einen  Process  der  grossen  Technik  vor  sich  zu  haben.  Allein 
der  Berichterstatter  erfahrt  aus  guter  Quelle,  dass  die  Ergebnisse  des- 


1)  Wagn.  Jahreaber.   1863,   208.        ')  F.  Schott,  Dingl.   pol.  J.  CCII, 
52  u.  355. 
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selben  vollständig  befriedigende  sind  und  namentlich  in  ökonomischer 
Beziehung  den  Anforderungen,  welche  man  an  dieselben  stellen  muss, 
vollauf  entsprechen.  Andererseits  hat  der  P.  W.  Hofmann^sche 
Process  den  Yortheil,  die  in  den  sauren  Manganlaugen  enthaltene,  ge- 
wöhnlich verloren  gehende  freiö  Salzsäure  gut  zu  verwerthen,  wodurch 
eine  wesentliche  Erspamiss  an  letzterer  Verbindung  bewirkt  wird. 
Es  ist  dies  von  um  so  grösserer  Bedeutung,  weil  bei  vielen  Fabriken 
die  Gesammtmenge  der  erzeugten  Salzsäure  mit  Vortheil  direct  in  den 
Handel  gebracht  wird,  ein  Umstand,  welcher  die  Regeneration  des 
Schwefels  aus  den  Sodarückständen  häufig  verhindert  hat. 

Die  Anwendung  der  sauren  Manganlauge  zu  obigem'  Zwecke  ist 
bereits  von  den  Herren  J.  Townsend  und  J.  Walker  (Seite  475) 
empfohlen  und  auch  von  Herrn  M.  Schaffner^)  für  sein  Verfahren 
in  allen  Fällen,  wo  die  Salzsäure  grossen  Werth  hat,  adoptirt  worden. 
Schaffner  reducirt  zunächst  das  in  der  Manganlauge  enthaltene 
Eisenchlorid  mittelst  Schwefellauge  zu  Eisenchlorür  und  operirt  mit 
der  so  präparirten  Flüssigkeit  im  Uebrigen  genau  wie  mit  Salzsäure. 

Der  einsichtsvolle  Fabrikant  wii'd  sich  aus  den '  verschiedenen 
Verfahren  stets  das  für  ihn  Passende  auswählen  oder  das  eine  oder 
andere  dieser  Verfahren  nach  den  speciellen  Verhältnissen  seiner  Fa- 
bnk  umändern. 

Die  Mühe,  welche  bei  dem  Mond' sehen  Verfahren  das  sorgfaltige 
Reinigen  der  Sodaauslaugekästen,  nachdem  darin  Rückstände  oxydirt 
worden  sind,  kostet,  hat  z.  6.  viele  Fabrikanten  veranlasst,  separate 
Systeme  von  Kästen  zum  Auslaugen  der  Soda  und  zur  weiteren  Ver- 
arbeitung der  Rückstände  zu  construiren  u.  s.  f. 

Die  verschiedenen  Verfahren  sind  zu  sehr  verschiedenen  Zeiten 
in  die  Oeffentlichkeit  gedrungen.  Das  englische  Patent  von  Mond 
datirt  vom  8.  September  1863,  das  von  Schaffner  vom  23.  September 
1865,  das  von  P.  W.  Hof  mann  vom  9.  April  1866.  Schaffner  hat 
dagegen,  wie  dem  Berichterstatter  von  verschiedenen  Seiten  mitgetheilt 
worden  ist,  schon  1862  Schwefel  in  grossem  Maassstabe  aus  den  Rück- 
ständen fabricirt. 

Eine  Discussion  über  die  bei  den  verschiedenen  Verfahren  vor 
sich  gehenden  chemischen  -  Reactionen,  sowie  ausführliche  wissen- 
schaftliche Abhandlungen  der  Erfinder  sind  erst  in  den  Jahren  1867 
bis  1868  erschienen,  nachdem  E.  Kopp  die  in  Dieuze  erhaltenen 
Resultate  rückhaltlos  der  Oeffentlichkeit  übergeben  hatte. 


')  M.  Schaffner,  Wagn.  Jahresber.  1868,  192. 


490  Gruppe  III.     Chemische  Industrie. 


Theorie  der  Scttwefelregeneration. 

Die  Theorie  der  bei  den  verschiedenen  Regenerationsverfahren 
eintretenden  chemischen  Reactionen  ist  im  Grossen  und  Ganzen  eino 
sehr  einfache  und  im  Allgemeinen  bei  den  verschiedenen  Verfahren 
bereits  erwähnt. 

Ueber  den  eigentlichen  Verlauf  des  Oxydationsprocesses,  sowie 
über  die  Natur,  namentlich  der  in  den  Schwefellaugen  vorkommenden 
Polysulfide  wichen  aber  die  Ansichten  verschiedener  Chemiker  lange 
Zeit  nicht  unerheblich  von  einander  ab. 

Nach  den  Herren  P.W.  Hof  mann  und  E.  Kopp  soll  das  in  den 
Sodarückständen  enthaltene  einfach  Schwefelcalcium  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  zunächst  in  Aetzkalk  und  Calciumdisulfid  übergeführt 
werden.  Die  erstere  dieser  Verbindungen  würde  durch  die  Kohlen- 
säure der  Atmosphäre  in  Calciumcarbonat  umgewandelt,  das  Disulfid 
sofort  zu  Calciumhyposulfit  oxydirt.  Lej;zteres  sollte  durch  die  bei  der 
Oxydation  eintretende  Temperaturerhöhung  alsbald  in  Schwefel  und 
Calciumsulfit  gespalten  und  dieses  durch  weitere  Oxydation  in  Gyps 
übergeführt  werden.  Der  frei  gewordene  Schwefel  sollte  sich  dann  mit 
vorhandenem  Calciumsulüd  oder  Calciumdisulfid  zu  höheren  Calcium- 
sulfiden  (CaSs  oder  CaS4)  verbinden. 

Bei  dem  Auslaugen  der  Rückstände  würden  danach  vorwiegend 
Calciumhyposulfit  neben  geringen  Mengen  des  nur  schwierig  löslichen 
Calciumsulfits ,  sowie  Calciumtrisulfid  und  Calciumtetrasulfid  von  dem 
Wasser  aufgenommen  werden ;  M  o  n  d  dagegen  folgert  aus  seinen  Ver- 
suchen, dasB  ausser  Calciumhyposulfit  wesentlich  Calciumdisulfid  und 
Calciumhydrosulfid  in  den  Laugen  anwesend  seien. 

Stahlschmidt  1)  weist  nun  in  einer  1872  veröffentlichten  Ab- 
handlung darauf  hin,  dass  in  der  Wirklichkeit  die  Dinge  doch  noch  anders 
liegen  und  hebt  besonders  hervor,  dass  ausser  Calcium-  auch  Natrium- 
verbindungen in  den  Schwefellaugen  in  nicht  zu  übersehender  Menge 
vorhanden  sind.  Er  bezieht  sich  zunächst  auf  die  Resultate  einer 
von  Schöne^)  ausgeführten  Untersuchung,  wonach  niedrige  Sulfid^ 
des  Calciums  als  CaS4  und  CaSs  in  Lösung  nicht  existiren  können 
und  zeigt  darauf,  dass  eine  schon  von  Schöne  beobachtete  Verbin- 
dung Calciumoxytetrasulfid ,  nach  der  Formel  4CaO,  CaS^  -|-  18H.jO 
zusammengesetzt,  sich  mit  Leichtigkeit  und  in  grösster  Menge  aus  den 
durch  Auslaugen  der  oxydirten  Sodarückstände  gewonnenen  Lösungen 
durch  Versetzen  derselben  mit  Alkohol  gewinnen  lasse.  Aus  dieser 
Verbindung  wird  durch  Salzsäure  unter  Schwefelausscheidung  Wasser- 

1)  Stahlschmidt,  Dingl.  pol.  J.  CCV,  229.       «)  E.  Schöne,  Poggend. 
Ann.  CXVII,  58.     Journ.  f.  prakt.  Chem.  LXXXVII,  94. 
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stofiftrisulfid  entwickelt,  welches  zuerst  von  A.  W.  Hofmann^)  näher 
untersucht  wurde.  • 

Ausser  Calciumoxytetrasulfid  enthalten  die  Schwefell%ugen  nach 
Stahlschmidt  vorwiegend  Galciumpentasulfid,  sowie  Sulfite  und 
Hyposulfite  des  Calciums  und  Natriums,  nehen  geringen  Mengen 
von  gelöstem  Gyps  und  von  Sulfhydraten  der  zuletzt  ge- 
nannten Metalle.  Die  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  schwer- 
löslichem Calciumsulfit  in  den  Laugen,  welche  Stahlschmidt  durch 
den  Versuch  (Ausfallen  mit  Alkohol)  nachgewiesen  hat,  erklärt  der- 
selbe durch  die  Annahme,  dass  Calciumsulfit  in  den  Laugen  in  che- 
mischer Verbindung  mit  anderen  Schwefelmetallen  existirt;  er  weist 
bei  dieser  Gelegenheit  daraufhin,  dass  schon  Kuhlmann ^)  eine  Ver- 
bindung von  der  Formel  Ca  SO3  -|-  2  Ca  S  +  6  aq.  in  alten  Haufen 
von  Sodarückständen  beobachtet  hat. 

Obschon  das  Mengenverhältniss  der  einzelnen  Verbindungen  zu 
einander  bei  verschiedenen  Laugen  ein  verschiedenes  ist,  da  schon  die 
Zusammensetzung  der  Sodarückstände,  aus  welchen  sie  gewonnen  wer- 
den, wie  bereits  Richters*)  gezeigt  hat,  in  verschiedenen  Fabriken 
erheblich  von  einander  abweicht,  so  sind  es  doch  diese  Verbindungen, 
welche  man  bei  der^  Klarstellung  der,  während  des  Ausfallens  von 
Schwefel  aus  der  Lauge  durch  Salzsäure  oder  schweflige  Säure,  vor 
^sich  gehenden  chemischen  Reactionen  besonders  berücksichtigen  muss. 
Nach  Stahlschmidt  verlaufen  bei  dem  allmählichen  und  vorsichtigen 
Versetzen  der  Schwefellaugen  mit  Salzsäure  folgende  Processe  nach 
einander:  Salzsäure  zersetzt  zunächst  die  Polysulfide  unter  Schwefel- 
abscheidung  und  Bildung  von  Schwefelwasserstoff,  welcher  letztere 
vorhandene  Sulfite  in  Hyposulfite  überführt.  Fügt  man  jetzt  neue 
Mengen  von  Salzsäure  hinzu,  so  wird  aus  einem  Theile  des  gelösten 
Hyposulfits  unter  Schwefelabscheidung  schweflige  Säure  in  Freiheit 
gesetzt,  welche  auf  unzersetztes  Hyposulfit  einwirkt,  dieses  nach  einer 
längst  bekannten,  von  Plessy  zuerst  für  die  correspondirenden  Alkali- 
metallverbindungen festgestellten  Reaction,  welche  nach  der  Gleichung : 

SRaSjOa  +  3SO2  =  2R3SJO6  +  S 

erfolgt,  in  Trithionat  verwandelnd.  Sobald  Salzsäure  im  Ueberschuss  vor- 
handen ist,  so  tritt  freie  schweflige  Säure  auf  und  gleichzeitig  zerfallt 
das  früher  gebildete  Trithionat,  besonders  wenn  man  erwäinnt,  in 
schweflige  Säure  und  Gyps. 

Schweflige  Säure  wirkt  genau  wie  Salzsäure,  nur  wird  dabei  statt 
des  Calciumchlorids  Calciumsulfit  erhalten;  aus   der  letzteren  Verbin- 


1)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  ehem. 'Ges.  1868,  81.  *)  Stahlschmidt, 
Wagn.  Jahresber.  1872,  231.  '  ^  Bichters,  Wagn.  Jahresber.  1868,  197; 
Dingl.  pol.  J.  CXCII,  ftO. 
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düng  und  dem  in  Freiheit  gesetzten  Schwefelwasserstoff  wird  Calcium- 
hyposulfit  gebildet.  Sobald  schweflige  Säure  im  Ueberschuss  vor- 
handen ist,  kann  Trithionat  entstehen,  welches  bei  dem  späteren  Hin- 
zufügen von  Salzsäure,  wie  schon  erwähnt,  in  Gyps  und  schweflige 
Säure  zerfallen  wird. 

Da  die  angedeuteten  Processe  nie  scharf  nach  einander  verlaufen, 
so  ist  klar,  dass,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Hyposulfiten  und  Poly- 
Sulfiden  plötzlich  mit  einer  grösseren  Menge  Salzsäure  versetzt  und  die 
Flüssigkeit  zugleich  stark  rührt,  auch  schweflige  Säure  und  Schwefel- 
wasserstoff neben  einander  auftreten  und  sich  eventuell  unter  Bildung 
einer  geringen  Menge  von  Pentathionsäure  zu  Wasser  und  freiem 
Schwefel  zersetzen  können.  Die  Pentathionsäure  wird  bei  dem  Er- 
hitzen und  bei  Gegenwart  freier  Salzsäure  ebenfalls  unter  Abscheidung 
von  Schwefel  in  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure  zerfallen,  d.  h. 
zur  Bildung  weiterer  Mengen  von  Gyps  Veranlassung  geben. 

Die  angedeuteten  Zersetzungen  verdienen  die  grösste  Beachtung ; 
sie  zeigen,  dass  die  Ausfällung  des  Schwefels  nach  Mond,  Guckel- 
berger  und  Hofmann  am  besten  und  vollständigsten  erfolgt,  wenn 
freie  schweflige  Säure  in  der  bereits  mit  Salzsäure  versetzten  I^auge 
genau  in  solcher  Menge  vorhanden  ist,  dass  in  der  hinzugefügten  frischen 
Lauge  alle  Sulfo-  und  Sulfhydratverbindungen  in  Hyposulfite  über- 
geführt werden.  Diese  Hyposulfite  sollten  bei  einer  vollkommenen 
•Leitung  des  Processes  durch  eine  neue  Quantität  Salzsäure  gerade  auf 
in  freie  schweflige  Säure  und  Schwefel  zersetzt  werden,  welche  erstere 
wiederum  ausschliesslich  zur  Umwandlung  von  Sulfiden  und  Sulfhy- 
draten  in  Hyposulfite  dienen  müsste  u.  s.  f. 

Da  die  Flüssigkeit,  welche  man  fortlässt,  neutral  sein  mass,  so 
wird  mit  derselben  stets  eine  geringe  Menge  Schwefel  in  der  Form 
von  gelöstem  Calciumhyposulfit  verloren  gehen. 

Die  soeben  ausgesprochenen  Ansichten  werden  auch  durch  die 
Ei*fahrungen  der  Praktiker  gestützt.  Dieselben  lassen  stets  einen 
Tbeil  der  zersetzten  Flüssigkeit  im  Bottich  zurück,  fügen  neue  Mengen 
von  Salzsäure  und  danach  von  den  Schwefellaugen  hinzu  und  ver- 
meiden so  jede  Entwickelung  von  Schwefelwasseratoff  oder  schwefliger 
Säure. 

Bei  Schaffner' 8  Process  kann  unter  Umständen  freie  schwef- 
lige Säure  auf  vorhandene  Hyposulfite  einwii'ken  und  diese  in  Trithio- 
nate  verwandeln,  welche  bei  dem  späteren  Zusatz  von  Salzsäure  und 
dem  schliesslichen  Erhitzen  Gyps  liefern  werden. 

Schaffner  bestreitet  zwar,  dass  das  dem  gefällten  Schwefel  bei- 
gemengte Calciumsulfat  dieser  Quelle  entstammt,  er  glaubt  viel- 
mehr, dass  es  von  der  der  Salzsäure  beigemengten  Schwefelsäure  her- 
rührt. Stahlschmidt's  Versuche  deuten  jedoch  entschieden  auf  die 
erste  Entstehungsweise  hin  und  lassen   kaum  einen  Zweifel   darüber, 
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dass  es  gelingen  wird,  bei  erneueten  Versuchen  Trithionsäure  und 
Pentathionsäure  in  den  mit  Salzsäure  in  bestimmten  Verhältnissen 
versetzten  Schwefellaugen  nachzuweisen.  # 


Natriumhyposulfit. 

Dieses  Salz,  welches  jetzt  im  grössten  Maassstabe  für  die  Zwecke 
der  Photographie,  als  Antichlor,  in  Verbindung  mit  Eisen,  Thon  und 
Chrom  als  Beize,  ja  sogar  zum  Extrahiren  ^)  von  Silbererzen  angewandt 
wird,  stellt  man  jetzt  fast  ausschliesslich  aus  den  bei  dem  Auslaugen 
der  oxydirten  Sodaruckstände  resultirenden,  ^Calciumhyposulfit  ent- 
haltenden  Jjösüngen  dar.     Der  Process  selbst  ist  ein   sehr  einfacher: 

Schaffner^)  versetzt  erwärmte  hyposulfitreiche  Schwefellaugen 
direct  mit  Glaubersalz,  nachdem  er  zuvor  die  nöthige  Menge  des  letz- 
teren durch  Titriren  des  in  den  Laugen  enthaltenen  Kalkes  mittelst 
Natriumcarbonatlösung  bestimmt  hat. 

Die  Flüssigkeit  wird  von  dem  gebildeten  Gypsniederschlage  durch 
Decantiren  getrennt  und  zur  Krystallisätion  eingedampft. 

Kopp ')  benutzt  zur  Darstellung  von  unterschwefligsaurem  Natrium 
dieselben  Schwefellaugen.  Er  lässt  sie,  damit  die  darin  enthaltenen 
Polysulfide  zersetzt  werden,  längere  Zeit  mit  Luft  in  Berührung  oder 
führt  die  Polysulfide  durch  schweflige  Säure  in  Hyposulfite  über  und 
verfahrt  im  Uebrigen  genau  wie  Schaffner. 

Bei  Abfassung  dieses  Berichts  sind  dem  Verfasser  von  den  Herren 
M.  Schaffner,  R.  Hasenclever,  D.  Guckelberger,  P.  W.  Hof- 
mann und'L.  Mond  höchst  werthvolle  Mittheilungen  gemacht  wor- 
den, wofür  er  denselben  zum  Danke  verpi^ichtet  ist. 

Die  in  Bezug  auf  die  Regenerationsverfahren  von  M.  Schaffner, 
L.  Mond  und  P.  W.  Hof  mann  erschienene  Literatur  ist  so  zahlreich, 
dass  es  unzweckmässig  erschien,  sie  vollständig  bei  der  Beschreibung 
der  einzelnen  Verfahren  anzuführen,  dieselbe  soll  deshalb  im  Folgenden 
besonders  zusammengestellt  werden. 

Verfahren  von  M.  Schaffner. 

M.  Pelouze,  Monit.  scientif  1865,  962. —  Schaffner,  Berg- u.  hüttenm. 
Zeitung  1867,  344.  —  Kunheim's  Bericht  über  die  Pariser  Weltausstellung 
im  Jahre  1867,  326.  —  Bayer.  Kunst-  u.  Gewerbebl.  1868,  326.  —  Schweiz, 
pol.  Zeitschr.  1868,  336.  —  Pol.  Notizbl.  1868,  273.  —  M.  Schaffner, 
Wagn.  Jahresber.  1868,  185.—  Ibid.  1869,  190.—  Scheurer-Kestner,  Bull. 
80C.  ind.  Mulhouse.  Fevrier   1868,  116. 


1)   M.    Patera,    Wagn.  Jahresber.  1860,  87.        ^)  Max  Schaffner, 
Wagn.  Jahresber.  1869,  193.         ^)  E.  Kopp,  Monit.  scientif  1866,  656. 
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Verfahren  von  L.  Mond. 

Mond,  Chem.  News  1867,  Nro.  385,  183,  Nro.  398,  27  u.  Nro.  399,  41. 
M^ne,  Monit.  scientif.  1867,  403.  —  Mond,  Dingl.  poL  J.  CLXXXIY,  457, 
ibid.  CLXXXY,  382  n.  391.  —  Deatscbe  Indostriezeit.  1867,  246.  —  Mond, 
Chem.  News  1868,  Nro.  461,  157.  '—  Chem.  Centralbl.  1868,  1064.  —  Pol. 
Centralbl.  1867,  1475.  —  Wagn.  Jahresber.  1868,  177.  —  Dingl.  poL  J.  CXCI, 
373.  •—  Wagn.  Jahresber.  1871,  276.  —  Tbeophil  Engelbach,  Dingl. 
poL  J.  com,  473  u.  479.  —  Mond,  On  the  recovery  of  sulphur  from 
alkaliwaste,  read  before  theNewcastle  chem.  soc.  May  1869. —  Scbenrer- 
Kestner,  Bnll.  soc  ind.  Molhoiise  1868,  116. 

Verfahren  von  P.  W.  Hofmann. 

£.  Kopp,  Wagn.  Jabresber.  1865,  240.  —  BoU.  soc.  chim.  1865,  335 
und  440.  —  Monit.  scientif.  1865,  961.  —  Chem.  News  1866,  Nro.  320,  27, 
Nro.  321,  40.  —  Monit.  scientif.  1866,  641.  —  Ann.  phys.  cbim.  Janvier  1866. — 
Mene,  Monit.  scientif.  1867,  402.  —  J.L.Bell,  Chem. News  1867,  Nro.  408^ 
163.  —  Bosenstiehl,  BoU.  soc  ind.  Mulhouse,  Nov.  et  Dec.  1867.  — 
A.  Oppenheim,  Ber.  chem.  Ges.  1869,  242.  —  Ch.  deCnyper,  DingL 
pol.  J.  CXCI,  304.  —  P.  BoUey,  Schweiz,  pol.  Zeitschr.  1868,  182.  — 
E.  Kopp,  Monit.  scientif.  1868,  241.  —  Bull.  soc.  chim.  1868,  339.  —  Pol. 
Centralbl.  1869,  556.  —  M.  £.  Lef^bure,  Deuaturation  des  r^sidus  des 
fiibriques  de  soude ,  Nancy  1869.  —  Scheurer-Kestner,  Bull.  soc.  ind. 
Mulhouse  1868,  116.—  BnlL  soc.  chim.  1868,419.—  M.  Z&ngerle,  Bayer. 
Industr.-  u.  Gewerbebl.  1869,  176. 


lieber  die  Condensation  der  sauren  Dämpfe 

der  SodaflEtbriken. 

Von  Dr.  Angus  Smith," 

Government  Inspeotor  of  Alkali  Worka  in  Groesbriiannien. 

Ans  dem  Englischen  von  Dr.  Ferd.  Tiemann. 


Jeder  Chemiker  weiss,  wie  gross  die  Sohwierigkeiten  sind,  welche 
sich  der  guten  Ventilation  eines  chemischen  Laboratoriums  entgegen- 
stellen, und  dass  das  angestrebte  Ziel  bisher  auf  keinem  der  einge- 
schlagenen Wege  vollständig  erreicht  worden  ist.  Fast  jeder  chemische 
Versucht  ist  mehr  oder  weniger  mit  einer  Gasentwickelung  verbunden, 
und<  die  ziemlich  allgemein  verbreitete  Meinung,  der  Chemiker  lebe 
inmitten  einer  Atmosph&re  höchst  ungesunder  D&mpfe,  ist  nicht  ganz 
unbegründet.  Um  diesem  Uebelstande  zu  begegnen,  hat  man  Ven- 
tilatoren und  Zugvorrichtungen  der  mannichfaltigsten  Constmction 
erdacht;  aber  dieselben  wirken  niemals  der  Art,  dass  sie  den  zu 
.verschiedenen  Zeiten  sehr  verschiedenen  .Ansprüchen  genügen  könn- 
ten. Die  chemischen  Laboratorien  unserer  Schulen  und  Universitäten 
findet  man  daher  nur  zu  häufig  mit  weissen  Nebeln  angefüllt,  welche 
entweder  von  Salzsäuredämpfen ,  oder  von  der  Verbindung  dieser  letz- 
teren mit  Ammoniak,  also  von  Salmiak,  herrühren.  Das  letztere  Salz 
bedeckt  in  der  Regel  als  dünne  weisse  Schicht  die  Fensterscheiben 
oder  hat  sich  als  feiner  Krystallanflug  an  den  Wänden  abgesetzt. 
Aber  auch  andere  Gase  werden  entwickelt,  wie  Stickstoff-  oder  Schwefel- 
verbihdungen ,  und  es  kann  sich  sogar  ereignen,  dass  die  verhältniss- 
mässig  geringe  Menge  von  Gasen ,  welche  von  den  Arbeitstischen  des , 
Professors  oder  der  Studenten  aus  entweichen,  bis  in  die  benachbarten 
Häuser  eindringt  und  von  den  Bewohnern  derselben  wahrgenommen 
werden.  ; 

Wenn  dies  schon  bei  Operationen,  welche  im  Kleinen  für  wissen- 
schaftliche Zwecke  vorgenommen  werden,  der  Fall  ist,  so  kann  es  nicht 
Wunder  nehmen,  dass  die  in  den  Werkstätten  der  Industrie  nach  einem 
millionen  Male  grösseren  Maassstabe  ausgeführten  Arbeiten  auf  alle, 
die  in  der  Nachbarschaft  wohnen,  eine  belästigende  und  selbst  die  Ge- 
sundheit beeinträchtigende  Wirkung  ausüben  können. 


496  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

lu  unseren  grossen  Städten  haben  wir  längst  die  unliebsame  Er- 
fahrung gemacht,  dass  der  Einfluss  einer  verunreinigten  Atmosphäre  auf 
das  Wachsthum  der  Bäume  sich  schon  lange  erkennen  lässt,  ehe  noch  eine 
Verringerung  des  durchschnittlichen  Lebensalters  der  in  dieser  Atmo- 
sphäre lebenden  Bevölkerung  wahrnehmbar  geworden  ist.  So  findet 
man  z.  B.  in  London,  einer  Stadt,  deren  Bevölkerung  im  Verhältniss 
zu  derjenigen  kleinerer  Städte  eine  im  Ganzen  bemerkenswerth  ge- 
sunde ist,  in  welcher  besonders  die  besser  gestellten  Classen  der  Ge- 
sellschaft im  Vergleich  mit  den  Bewohnern  von  Landstädten  und  Dör- 
fern einen  auffallend  guten  Gesundheitszustand  zeigen,  dass  eine  grosse 
Anzahl  von  Bäume.n  anfangt  mehr  und  mehr  unter  den  Bedingungen-, 
welche  von  der  fortschreitenden  Civilisation  unzertrennlich  sind;  dahin- 
zuwelken. Hier  ist  es  der  Steinkohlenrauch,  welcher  nach  allen  Beob- 
achtungen einen  ganz  besonders  schädlichen  Einfluss  auf  die  Vegetation 
ausübt.  Nun  ist  dieser  Steinkohlenrauch  in  London,  zumal  im  Westen 
der  Stadt  doch  nur  in  äusserst  geringer  Menge  vorhanden,  so  dass 
namentlich  die  Umwohner  der  Squares  und  freieren  Plätze  nicht  im 
Entferntesten  davon  belästigt  werden.  Wenn  nun  gleichwohl  an  einem 
solchen  Orte  die  Bäume  leiden,  so  kann  es  nicht  auffallen,  dass  die 
Pflanzen,  welche  dem  Qualm  massenhaft  verbrannter  Steinkohle  aus- 
gesetzt sind,  wie  ihn  Coke-  und  Eisenwerke  und  andere  Fabriken  ent- 
wickeln, in  kurzer  Zeit  ihr  frisches  GrUn  verlieren  und  schliesslich 
völlig  absterben.  Keiner,  der  gewerbthätige  Districte  Englands  besucht 
hat,  kann  sich  der  Ansicht  verschliessen ,  dass  die  bezeichneten  Uebel- 
stände  sich  an  vielen  Orten  in  empfindlicher  Weise  geltend  machen, 
und  dass  man  darauf  vorbereitet  sein  muss,  denselben  in  noch  erhöhetem 
Maasse  zu  begegnen,  wenn  sich  die  Zahl  der  Fabriken  in  einem  ge- 
gebenen District  noch  weiter  vermehrt. 

Aber  hiermit  sind  die  Belästigungen,  welche  der  Bevölkerung  einer 
industriereichen  Gegend  auferlegt  sind,  keineswegs  erschöpft.  Neben 
dem  Qualm  der  Steinkohlen,  welche  mit  seltenen,  wenn  überhaupt  einer 
Ausnahme  stets  erhebliche  Mengen  Schwefel  enthalten,  macht  sich  vor 
Allem  der  nachtheilige  Einfluss  saurer  Dämpfe  bemerklich,  welche  einer 
ganz  anderen  Quellt  entstammen,  nämlich  der  Einwirknng  der  Schwe- 
felsäure auf  das  Kochsalz  behufs  seiner  Umwandlung  in  Glaubersalz 
und  schliesslich  in  Natrium carbonat.  Diese  Dämpfe  diffnndiren  weniger 
leicht  als  die  aus  dem  Schwefel  entsandene  schweflige  Säure  in  die 
höheren  Luftschichten,  sondern  haben  im  Gegen theil  eine  Neigung, 
sich  zu  Boden  zu  senken  und  in  feuchter  Luft  saure  Lösungen 
zu  bilden.  Wir  haben  im  Vorstehenden  einige  der  Bedingungen  an- 
gedentet,  durch  deren  Zusammenwirken  die  Atmosphäre  ganzer  Län- 
derstrecken in  einen  Zustand  versetzt  werden  kann,  welcher  sich  mit 
der  Atmosphäre  eines  schlecht  ventilirten  Laboratoriums  vergleichen 
lässt. 
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Eine  derartige  Verunreinigung  der  Luft  wird  in  Grrossbritannien 
leider  an  vielen  Orten  wahrgenommen,  so  an  den  Ufern  des  Tyne  unter- 
halb Newcastle,  in  Widnes  und  St  Helens,  welche  letzteren  Orte  ganz 
besonders  von  den  Salzsäuredämplen  der  Sodafabriken  zu  leiten  haben. 
In  Durham  und  Lanarkshire  tritt  der  schädliche  Einfluss  der  Cokeöfen 
und  Eisenwerke  in  unzweifelhafter  Weise  zu  Tage.  Aehnliche  Ver- 
hältnisse zeigen  sich  auch  in  Deutschland,  Frankreich  und  Belgien,  ob- 
gleich es  fn  diesen  Ländern  weniger  ausgedehnte  Districte  sind  als  in 
Elpgland,  welche  von  diesen  Uebeln  heimgesncht  werden. 

Verunreinigung  der  Atmosphäre  durch  Steinkohlen-" 
rauch.  Die  chemische  Analyse  der  Luft  in  einer  Stadt  wie  London 
lässt  uns  erkennen,  bis  zu  welchem  Grade  die  Atmosphäre  durch  die 
für  häusliche  Zwecke  verbrannte  Steinkohle  beeinträchtigt  wird.  Man 
hat  auf  diesem  Wege  gefunden,  dass  eine  Million  cbm  der  Londoner 
Luft  1670  g  Schwefelsäure  enthalten.  Die  ursprünglich  in  die  Atmo- 
sphäre diffundirte  schweflige  Säure  wird  dort  rasch  zu  Schwefelsäure 
oxydirt  und  ist  stets  als  solche  bestimmt  worden. 

Wenn  Steinkohle  auch  für  die  Zwecke  der  Industrie  der  Baum- 
wollspinnerei z.  B.  verbrannt  wird,  so  steigt  der  Gehalt  an  schwefli- 
ger Säure  sofort.  Für  diesen  Fall  kann  Manchester  als  Beispiel  gelten, 
wo  in  einer  Million  cbm  Luft  durchschnittlich  2518  g  Schwefelsäure 
gefunden  wurden. 

Da  wo  Steinkohle  überhaupt  nicht,  oder  unter  besonders  günsti- 
gen Verhältnissen,  gebrannt  wird,  sind^in  einer  Million  cbm  Luft  474  g 
Schwefelsäure  enthalten.  Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt  sich,  dass  ein 
wesentlicher  Theil  der  Verunreinigung  der  Atmosphäre  auf  Itechnung 
der  verbrannten  Steinkohle  zu  setzen  ist.  Aber  selbst  in  Districten  des 
Inneren,  in  welchen  sich  keine  Fabriken  befinden,  enthält  die  Atmo- 
sphäre erhebliche  Mengen  von  Schwefelsäure.  Diese  ist  wahrschein- 
lich ein  Oxydationsproduct  des  bei  der  Fäulniss  schwefelhaltiger,  orga- 
nischer Substanzen  sich  entwickelnden  Schwefelwasserstoffs. 

Untersucht  man  dagegen  die  Luft  von  Orten,  wo  Schwefelsäure  in 
grösserem  Maassstabe  fabricirt  wird,  so  findet  man,  dass  die  Menge  der 
in  der  Atmosphäre  vorhandenen  Schwefelsäure  zu  Zeiten  eine  sehr  be- 
trächtliche ist,  so  dass  sie  sich  selbst  in  kleinen  Städten  bis  zu  2668  g 
in  einer  Million  cbm  Luft  erheben  kann. 

Die  Erfahrung  lehrt,  dass  säurehaltige  Luft  auf  schwächliche  Per- 
sonen einen  unzweifelhaft  nachtheiligen  Einfluss  ausübt,  und  der  Ver- 
fasser glaubt,  dass  man  auf  die  eigenthümliche  die  Geistesthätigkeit 
iTerabstimmende  Wirkung  derselben  bisher  nicht  genug  Gewicht  gelegt 
hat.  Was  ihren  Einfluss  auf  die  Vegetation  anbetrifft,  so  ist  es  noch 
unentschieden,  ob  derselbe  durch  die  in  die  Luft  diffundirte  oder  — 
und  letzteres  erscheint  wahrscheinlicher  —  durch  die  in  den  feuchten 
Niederschlägen,  Regen  und  Thau,  enthaltene  und  natur gemäss  concen- 
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trirtere  Säure  ausgeübt  wird.  Bei  trockner  Luft  sind  die  Wirkungen 
der  darin  enthaltenen  Säure  kaum  bemerklich;  wenn  dichte  saure 
Dampfwolken  entweichen ,  ist  die  Diffusion  gleich  Null,  alle  Säure  und 
besonders  schweflige  Säure  (letztere  in  Schwefelsäure  umgewandelt) 
sinkt  in  kurzer  Zeit  zu  Boden. 

Bei  trocknem  Wetter  absorbiren  Pflanzen  in  der  Nähe  von  chemi- 
schen Fabriken  so  gut  wie  nichts  von  den  durch  letztere  der  Atmo- 
sphäre ^zugeführten  schädlichen  Bestandtheilen ,  ihre  Blätter  sind  nicht 
feucht  genug,  um  viel  Säure  aufnehmen  zu  können,  und  nur  die  geringen 
Mengen  der  dnrch  die  Poren  eingesaugten  sauren  Gase  können  nach- 
theilig wirken.  Man  hat  zwar  behauptet,  dass  Kohlensäure  auf  dem- 
selben Wege  wirkt;  man  bedenke  aber,  dass  die  in  der  Luft  vorhandene 
Menge  dieser  Säure  eine  ungleich  bedeutendere  ist;  denn  die  Atmo- 
sphäre enthält  0*04  Volumprocente  oder  0*06  Gewichtsprocente  oder 
in  einer  Million  cbm  Lufb  774  144  g  Kohlensäure. 

Enthält  der  Regen,  wie  dies  in  Manchester  der  Fall  ist,  in  einer 
Million  Theilen,  10  Thle.  Säure,  so  hört  die  Vegetation  überhaupt  auf. 

Saure  Dämpfe  der  Sodafabriken.  Ausser  schwefliger  Säure 
und  Schwefelsäure  tritt  bei  der  Verbrennung  der  Steinkohle  auch  Salz- 
säure auf,  welche  aber  durch  gleichzeitig  gebildetes  Ammoniak  gebun- 
den wird,  d.  h.  als  Salmiak  in  die  Atmosphäre  gelangt.  Freie  Salzsäure 
dagegen  entwickelt  sich  in  colossalen  Quantitäten  bei  der  Zersetzung 
des  Kocl^alzes  mittelst  Schwefelsäure  für  die  Zwecke  der  Sodafabri- 
kation und  wenn  dieses  Gas  in  die  Atmosphäre  gelangt,  so  kann  da- 
durch die  Vegetation  ganzer  Districte  geschädigt  werden.  Während 
langer  Zeit  hat  man  das  salzsaure  Gas  ungehindert  aus  den  Fabrikschorn- 
steinen  entweichen  lassen,  welchen  man  nur  eine  stets  zunehmende  Höhe 
gab,  um  das  Gas  in  grösseren  Luftschichten  zu  vertheilen.  So  betrug  die 
Höhe  des  in  der  Muspratt' sehen  Fabrik  zu  Newton,  Lancashire,  erbau- 
ten Schornsteins  300  Fuss,  während  der  Schornstein  in  der  Fabrik  von 
Tennant  in  Glasgow  sogar  eine  Höhe  von  415  Fuss  erreichte  and 
zudem  noch  auf  einer  Anhöhe  stand. 

Diese  Einrichtungen  haben  sich  nicht  bewährt;  grössere  Massen 
Salzsäure  vertheilen  sich  schlecht  und  dififundiren  bei  feuchtem  Wetter 
wohl  überhaupt  nicht;  so  kam  es,  dass  die  Salzsäure  in  Strömen  von 
den  Schornsteinen  niederfloss,  aber  in  Strömen,  welche,  da  kein  Ufer 
sie  eindämmte,  sich  schnell  ausbreiteten,'  um  in  kürzester  Frist  das  vegeta- 
bilische Leben,  welches  mit  ihnen  in  Berührung  kam,  vollstjändig  zu  ver- 
nichten. Oder  aber  der  Regen  flel  durch  den  Gasstrom,  welcher  in 
seiner  ganzen  oft  mehrere  Meilen  betragenden  Länge  als  wässerige 
Salzsäure  niedergeschlagen  wurde,  die  Vegetation  nicht  minder  voll- 
ständig zerstörend. 

Um  diesem  Uebelstande  zu  begegnen,  sind  die  verschiedensten 
Versuche  gemacht  worden;  so  bemühte  sich  James  Yonng,  die  sauren 
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Gase  anf  unterirdischem  Wege  abzuleiten ,  ein  Versuch ,  welchen  schon 
früher  Yiyian  zur  Ableitung  der  schwefligen  Säure  in  den  Kupfer- 
werken von  Swansey  erfolglos  ausgeführt  hatte.  Allein  auch  für  die 
Abführung  der  Salzsäure  ist  dieses  Verfahren  nicht  geeignet.  Es  ist 
nicht  leicht,  einen  horizontalen  Gasstron^  auf  seine  ganze  I^änge  feucht 
zu  erhalten.  Das  Wasser  fallt  schnell  durch  das  Gas  hindurch  und 
hat  daher  nicht  Zeit,  die  gewünschte  Wirkung  auszuüben. 

Die  Herren  Hill  in  Liverpool  und  Lutwyche  construirten  flache 
unterirdische  Bassins  von  grosser  Ausdehnung,  um  die  Säure  durch 
Oberflächenwirkung  zu  absorbiren;  die  Berührung  ist  aber  eine  unge- 
nügende,  wenn  die  Ausdehnung  der  Oberfläche  keine  ausserordentlich 
grosse  ist  und  dann  kommt  najbürlich  der  hohe  Preis  des  Bodens  mit 
ins  Spiel.  Ausser  der  Fabrik  von  Hill,  in  welcher  diese  Methode  noch 
theilweise  angewandt  wird,  giebt  es  in  England  nur  noch  eine  einzige 
andere  Fabrik,  welche  sich  dieses  Verfahrens  bedient. 

Im  Jahre  1836  erbaute  Gossage  zur  Absorption  der  Salzsäure 
Thürme,  welche  den  gewünschten» Zweck  besser  als  alle  anderen  Vor- 
richtungen erfüllten  und  daher  auch  nach  Verlauf  von  etwa  10  Jahren 
bereits  in  allgemeine  Aufnahme  gekommen  waren.  Gegenwärtig  würde 
ohne  diese  Thürme  die  Fabrikation  der  Soda  im  grossen  Maassstabe 
einfach  «unerträglich  sein  ^). 

Die  Gossage 'sehen  Absorptionsthürme  werden  gewöhnlich  aus 
natürlichem  Stein,  bisweilen  auch  aus  Ziegelstein  aufgeführt.  Man 
giebt  im  Allgemeinen  einem  guten  Sandstein,  wie  derselbe  in  York- 
shire  und  dem  Forrest  of  Dean  vorkommt,  'den  Vorzug.  Die  Grösse 
der  Sandsteinplatten  betragt  in  der  Regel  5  Fuss  im  Quadrat,  bei  6  Zoll 
Dicke.  Die  Platten  werden  hochkantig  aufgestellt  und  an  den  Berüh- 
rungsflächen mit  einer  Mischung  ans  Thon  und  Theer  oder  Schwefel 
und  Theer  verkittet.  Das  Ganze  wird  durch  eiserne  Reifen  zusammen- 
gehalten. Die  Höhe  des  Condensationsraumes  schwankt  zwischen  w^it 
aus'  einander  liegenden  Grenzen,  20  und  80  Fuss.  Die  wirkliche  Höhe 
der  Thürme  ist  indessen  eine  beträchtlichere ,  insofern  zu  der  ebenge- 
nannten die  Stärke  des  Fundaments  und  die  Höhe  der  oben  aufge- 
stellten Cisterne  hinzukommt.  Das  Fundament  muss  sehr  solide  ge- 
legt sein  und  das  Gewicht  des  Oberbaues  tragen,  ohnedass  die  geringste 
Senkung  stattfindet.  Das  Innere  der  Thürme  wird  mit  Coke  oder 
Ziegelstücken  angefüllt,  über  welche  man  aus  der  oben  aufgestellten 
Cisterne  Wasser  fliessen  lässt.  Die  Zersetzung  des  Rohsalzes  geschieht 
in  einer  sterkwandigen  eisernen  Pfanne,  welche  von  unten  geheizt  wird. 
Dieselbe  ist  mit  einem  Gewölbe  überdeckt,  und  in  diesem  befindet  sich 
das  Ableitungsrohr,  welches  die  bei  der  Einwirkung  der  Schwefeläure 
entwickelte  gasförmige  Salzsäure  in  den  unteren  Theil  des  Condensations- 
thurmes  leitet.  ^ 

*)  Vergl.  auch  den  Aufsatz^  über  Chlor  8.  107  dieses  Berichts. 
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SchoD  gleich  bei  dieser  ersten  Operation  verursacht  die  Bewälti- 
gung der  erzengten  sauren  Gase  Schwierigkeiten,  welche  namentlich 
durch  die  Mangelhaftigkeit  der  Verbindung  von  Pfanne  und  Mauerwerk 
bedingt  werden.  Durch  das  abwechselnde  Erhitzen  und  Erkalten  der 
Pfanne  löst  sich  dieselbe  leicht  von  dem  Mauerwerk  ab  und  es  entstehen 
dann  offene  Canäle  zwischen  Stein  und  Eisen,  durch  welche  Salzsäure- 
dämpfe in  die  Verbrennungsgase  der  Feuerung  gelangen.  Häufig  kocht 
aach,  wenn  frische  Schwefelsäure  eingegossen  wird,  d^r  Inhalt  der 
Pfanne  über,  gelangt  in  die  Feuerung  und  giebt  so  Veranlassung  zu 
einem  massenhaften  Entweichen  saurer  Dämpfe. 

Wenn  die  Pfannen,  wie  das  nur  zu  häufig  der  Fall  ist,  vollständig 
von  dem  Mauerwerk  umgeben  sind  (s.  Fig.  1),  so  bleiben  solche  schad- 

pj^   i  haffce  Stellen     unbemerkt 

und  dieUebelstände  danern 
fort,  ohne  dassman  ihnen 
rechtzeitig  begegnen  kann. 
Alle  diese  Schwierigkeiten 
k^önnen  leicht   vermieden 
werden,    wenn   man     die 
<  Pfanfie  so  einmauert,  dass 
ihre  Aussenwände  —  die 
Stelle  natürlichausgenom- 
men,  an  welcher  das  ge- 
bildete Sulfat    in    den 
Flammofen    geschoben 
wird   —   überall  sichtbar  sind,    so   dass  jede   Undichtigkeit    alsbald 
wahrgenommen  wird. 

Unter  mehrfachen  Gonstructionsformen,  welche  man  vorgeschlagen 
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hat,  sind  die  in  Fig.  2  und 
Fig.  3  dargestellten  wohl 
diejenigen ,  welche  ,  am 
meisten  dem  Zweck  ent- 
sprechen. 

Seltsam   genug,    dass 

Viele  den  grossen  Werth 

dieser  einfachen  Constmc- 

tion  noch  immer  nicht  ein- 

-sehen  wollen. 

Gewöhnlich  leitet  .man 
'    die  Salzsäure,  welche  durch 
das  in  der  Mitte  des  Ge- 
wölbes befindliche  Ableitungsrohr  austritt,  mit  Hilfe  von  Thonröhren 
direct  in  den  unteren  Theil  des  Cokethurmes,  zuweilen  lässt  man  sie 
jedoch   auch  verschiedene   mit   Wasser  theilweise  gefüllte  Steinreser- 
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voirs  passiren,  in  welchen  ein  Tbeil  yerdicbtet,  der  Rest  aber  abgekühlt 
and  dadurch  in  einen  für  die  Condensation ,  im  Thurme  geeigneteren 
Zustand  gebracht  wird. 

Die  aus  der  Zersetzungspfanne  austretenden  sauren  Dämpfe  sind 

zwar  sehr  reich   an  Sak- 
^ig*  ^-  säure,  aber  nicht  sehr  heiss, 

so  dass  die  Verdichtung 
derselben  im  Allgemeinen 
keine  besondere  Schwie- 
rigkeit bietet  In  den  am 
Tyne  gelegenen  Fabriken 
befindet  sich  oben  am  Coke- 
thurmeeineOe£Fnung,durch 
welche  die  nicht  verdich- 
teten und  nicht  verdichtba- 
reu  Antheile  der  entwickel- 
ten Gase  direct  in  die  Lufb 
entweichen.  Meistentheils 
enthält  die  ^  an  dieser 
Stelle  austretende  Lufb 
keine  oder  doch  nur  sehr  wenig  Salzsäure.  Der  Gehalt  an  letzterer 
lässt  sich  nicht  nach  der  Menge  des  entweichenden  Dampfes  beurtheilen, 
denn  zuweilen  beobachtet  man  starke  Nebel  und  doch  entweicht  ent- 
weder keine  oder  (loch  nur  wenig  Salzsäure;  umgekehrt  aber  beobachtet 
man  niemals  eine  starke  Salzsäureentwickelung,  ohne  dass  gleichzeitig^ 
Dampf  sichtbar  wäre. 

Was  die  Gonstruction  der  Condensationsthürme  anbetrifft,  so  sind 
dabei  wesentliche,  in  den  letzten  Jahren  getroffene  Verbesserungen  nicht 
zu  verzeichnen.  Es  sollen  an  dieser  Stelle  nur  einige  Vorrichtungen 
erwähnt  werden,  durch  welche  eine  zweckmässige  Vertheilung  des  zur 
Gondensation  zu  verwendenden  Wassers  ermöglicht  wii*d.  Zuweilen 
bringt  man  zu  diesem  Ende  oben  auf  dem  Thurme  ein  überhängendes 
GefasR,  eine  sogenannte  ^tuvnhling  hox^  an,  welches  vom  Mittelpunkte 
aus  nach  der  einen  Seite  hin  in  der  Weise  unterstützt  ist,  dass  es  leer 
in  horizontaler  Lage  beharrt,  gefüllt  aber  sich  neigt  und  das  Wasser 
ausgiesst,  um  alsdann  in  seine  ursprüngliche  Lage  zurückzukehren. 
Das  Wasser  ergiesst  sich  in  ein  Gefäss  mit  feinem  Siebboden,  durch 
welchen  es  gleichmässig  in  dem  Innern  des  Gondensationsthurmes  ver- 
breitet wird.  .       *     V 

Einige  Fabrikanten  geben  einem  constanten  Wasserstrome  den 
Vorzug,  welcher  durch  eine  besondere  Siebvorrichtung  gleichmässig 
vertheilt  wird.  In  anderen  Fällen  wieder  condensirt  man  nur  zeit- 
weise und  hat  dann  einen  Drahtzug  angebracht,  mit  Hilfe  dessen  der 
Arbeiter  das  Wasserreservoir  zu  jeder  beliebigen  Zeit  entleeren  kann. 
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Die  ans  dem  Thnrme  austretenden  Gase  werden,  mit  Ausnahme 
im  Newcastler  Districte,  wo  sie  direct  in  die  Luft  entweichen,  durch 
ein  System  von  Thonröhren  gewöhnlich  zuerst  ahwärts  und  von  da 
ohne  Verzug  in  den  Fabrikschornstein  geleitet.  Der  Zug  des  Schorn- 
steins unterstützt  in  diesem  Falle  den  des  Cokethurmes  wesentlich,  in 
Newcastle,  wo  man,  wie  schon  bemerkt,  hiervon  Abstand  nimmt,  hat 
man  deshalb  den  Condensationsthürmen  eine  etwas  grössere  Höhe  ge* 
geben  und  auch  auf  diese  Weise  den  gewünschten  Zweck  erreicht. 

Häufig  wendet  man  ein  System  von  zwei  Cokethürmen  an  und 
lässt  alsdann  wohl  das  Gas  in  dem  zweiten  Thurme  in  gleicher  Richtung 
mit  dem  niederfallenden  Wasser  seinen  Weg  von  oben  nach  unten 
nehmen;  die  Erfahrung  hat  jedoch  gelehrt,  dass  in  diesem  Falle  keine 
so  vollständige  Condensation  erfolgt,  als  wenn  das  Gas  dem  nieder- 
sickernden Wasser  entgegenströmt. 

Wenn  man  das  Salz,  soweit  dies  mit  der  nöthigen  Zeitersparniss 
verträglich  ist,  in  der  Pfanne  zersetzt  hat,  so  wird  die  Masse  in  einen 
Ofen  geschoben,  in  dem  man  sie  weiter  erhitzt,  um  die  darin  noch  ent- 
haltene, oft  bis  zu  30  p.c.  der  Gesammtmenge  betragende  Salzsäure 
auszutreiben.  Diese  Operation  führt  man  entweder  in  geschlossenen 
aus  Backsteinen  gemauerten,  von  aussen  erhitzten  Oefen  oder  aber  in 
offenen  Flammöfen  aus.  Im  ersteren  Falle  kommj;  die  Flamme  nie 
direct  mit  dem  Salzkuchen  in  Berührung,  die  Hitze  ist  geringer  und 
die  Ausführung  einer  Operation  erfordert  längere  Zeit  als  im,  offenen 
Ofen. 

Zuweilen  lässt  man  die  in  der  Zersetzungspfanne  und  dem  Glüh- 
ofen entwickelten  Gase  sich  mischen,  ehe  sie  in  den  Condensations- 
thurm  eintreten,  in  anderen  Fällen  leitet  man  sie  gesondert  in  ver- 
schiedene Cokethürme.  Der  geschlossene  Ofen  liefert  in  der  Regel 
eine  reinere  Säure;  dieselbe -ist  frei  von  Bestandtheilen  des  Rauches  und 
der  Asche,  doch  lassen  sich  bei  sorgfältiger  Handhabung  auch  mit  dem 
offenen  Ofen  gute  Resultate  erzielen. 

Die  Höhe  der  Thürme  ist,  wie  schon  bemerkt,  verschieden.  Ein 
Thurm  von  50  Fuss  Höhe  bei  5  Quadratfuss  Grundfläche  genügt  für 
die  Verarbeitung  von  50  Ctr.  Salz  in  24  Stunden,  wenn  der  Zufluss 
des  Wassers  gut  regulirt  wird.  Man  erhält  in  diesem  Fall  ziemlich 
starke  Säure  mit  wenig  oder  gar  keinem  Verlust,  wenn  alle  Apparate 
in  guter  Ordnung  ''sind  und  jeder  Ofen  und  jede  Zersetzungspfaune 
einen  eigenen  Gondensationsthurm  hat.  Wendet  man  für  beide  nur 
einen  Thurm  an,  so  muss'man  schon  sehr  sorgfältig  und  langsam  ar- 
beiten. Diese  Einrichtung  lässt  sich  nicht  als  eine  ökonomische  be- 
zeichnen, da  sie  stets  Zeit-  und  nachher  auch  Geldverlust  mit  sich  bringt. 
Werden  der  Ofen  und  die  Zersetzungspfanne  stark  in  Anspruch  ge- 
nommen ,  so  bedarf  es  einer  grösseren  Gondensationsoberfläche ,  sowohl 
in  den  Tbürmen  wie  auch  in  den  Cisternen. , 
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Nach  den' vorliegenden  Erfahrungen  scheint  es  vortheilhaft ,  die 
in  den  entwickelten  Gasen  enthaltene  Salzäure  in  den  eigentlichen 
Säurethürmen  und  Cisternen  nicht  vollständig  zu  condensiren,  sondern 
die  aus  denselben  austretenden  Gase  schliesslich  durch  einen  besonderen 
Waschthui'm  (Flushing  totoer)  streichen  zu  lassen,  um  ihnen  die  letzten 
Spuren  von  Säure  zu  entziehen.  Die  aus  diesem  Thnrme  abfliessende 
Flüssigkeit  iöt  eine  ausserordentlich  verdünnte  Lösung  von  Salzsäure, 
welche  man  entweder  fortlaufen  lässt  oder  als  Gondensationswasser  für 
die  ersten  Cokethürme  nnd  Cisternen  beniitzt. 

Bei  Anwendung  geschlossener  Zersetzungsöfen  muss  das  obere 
Gewölbe  mit  besonderer  Vorsicht  construii*t  werden ,  um  es  dicht  zu 
halten;  letzteren  Zweck  erreicht  man,  indem  man  die  Aussenseite  des 
Gewölbes  mit  einem  Gemisch  aus  Thon  und  Kochsalz  bedeckt,  welches 
durch  die  Hitze  der  Feuerung  zum  Schmelzen  gebracht  wird.  Trotz 
dieser  Vorsichtsmaassregel  kommen  Brüche  und  Risse  nicht  selten  vor, 
und  häufige  Reparaturen  sind  daher  in  diesem  Falle  nicht  zu  umgehen. 

Da  aber  kleine  Risse  meist  unbemerkt  bleiben ,  so  sind  die  die 
geschlossenen  Oefen  umspülenden  Verbrennungsgase  zuweilen  ebenfalls 
mit  Säuredämpfen  beladen,  welche  mit  ersteren  in  die  Luft  entweichen. 
Diese  Uebelstände,  welche  bei  den  Flammöfen  nicht  eintreten  können, 
lassen  sich  vermeiden,  indem  man  die  Feuergase  der  geschlossenen 
Oefen  gleichfalls  in  einem  Thnrme  wäscht;  man  muss  dabei  nur  Sorge 
tragen,  dass  ein  solcher  Thurm  nicht  zu  stark  mit  Ziegelstücken  etc. 
versetzt  wird  und  noch  genügenden  Zug  behält.  Das  Aggregat  der 
lichten  Zwischenräume  zwischen  den  Ziegelstücken  {ihe  pcUking)  muss 
zum  Wenigsten  dem  Querschnitte  des  Rohrs  gleich  sein,  welches  die 
Gase  in  den  Thurm  führt.  Ein  Thurm  von  20  Fuss  Höhe  bei  8  Qua- 
dratfuss  Grundfläche  genügte  in  einem  mir  bekannten  Falle  vollständig 
für  nicht  weniger  als  drei  Oefen. 

Bei  Anwendung  eines  Flammofens  kommt  die  Feuerung  direct  mit 
dem  Salzkuchen  in  Berührung  und  bewirkt  durch  schnelleres  Erhitzen 
eine  beschleunigte  Zersetzung;  zugleich  aber  muss  das  Gesammtvolui^ 
der  Feuergase  gemeinschaftlich  mit  den  erzeugten  Säuredämpfen  die 
Condensationsthürme  passiren.  In  diesem  Falle  ist  es  nöthig,  das  sehr 
heisse  Gasgemenge  bedeutend  abzukühlen,  ehe  man  zur  Condensation 
der  Säure  schreiten  kann.  Man  verlängert  aus  diesem  Grunde  in  einem 
solchen  Falle  den  Abzugscanal  für  die  Gase  bedeutend  und  construirt 
den  dem  Ofen  zunächst  gelegenen  Theil  desselben  aus  Mauerwerk  oder 
.Gusseisen.  Letzteres  wird  von  den  heissen  mit  Salzsäuredämpfen  bela- 
denen  Gasen  nicht  besonders  angegriffen  und  es  ist  mir  ein  Fall  be- 
kannt, in  welchem  man  eiserne  Röhren  auf  eine  Länge  von  80  Fuss 
mit  Erfolg  angewendet  hat.  Backsteine  gebraucht  man,  wenn  Canäle 
angewendet  werden,  welche  mehrere  Male  auf-  und  absteigen  und  denen 
man  alsdann,  je  nach  Bedürfniss,  eine  verschiedene  Länge  giebt.    Nach- 
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dem  die  grösste  Hitze  beseitigt  worden  ist,  kann  man  Thonröhren  be- 
nutzen; letztere  müssen  natürlich  abwärts  geleitet  werden.  Zuweilen 
hat  man  auf  die  Gewinnung  von  Salzsäure  als  solcher  weniger  Rück- 
sicht zu  nehmen  und  lässt  dann  wohl  die  heissen  Dämpfe  direct  oder 
möglichst  direct  in  einen  Gondensationsthurm  eintreten,  in  welchem 
grössere  Mengen  von  Wasser  dem  Gasstrome  entgegen  abwärts  fliessen. 
Auf  diese  Weise  kann  man  bei  4  Gubikfuss  Gondensationsraum  auf  je 
1  Gtr.  während  24  Stunden  zu  zersetzenden  Salzes  die  Gase  genügend  von 
Säure  befreien,  verliert  dann  aber  die  ganze  Menge  von  Salzsäure,  wie 
auch  viel  Wasser,  welche  Verluste  nur  wenige  Fabriken  ertragen  können. 

Die  Gondensationsthürme  construirt  man  gewöhnlich  aus  natürli- 

/    chen  oder  gebrannten  Steinen,  in  einigen  Fällen  auch  aus  Thonröhren. 

Hr.  Kane  in  Dublin  bedient  sich  des  letzteren  Verfahrens  und  benutzt 

zu  dem  Ende  Thonröhren   von   2  Fusb  Durchmesser.     Die  einzelnen 

Stücke  der  Thonröhren  werden  durch  Pec&kitt  miteinander  verbunden. 

Gewöhnlich  gebraucht  man  Gokestücke  zum  Füllen  der  Gondensa- 
tionsthürme; nur  da,  wo  die  Thürme  zur  Verdichtung  der  Salzsäure 
dienen,  welche  in  den  Feuergasen  der  Flammöfen  enthalten  ist,  ist  dies 
nicht  thunlich.  Die  Zwischenräume  zwischen  den  Gokestückchen  sind 
für  die  mit  dem  Flugstaub  der  Feuerung  beladenen  Gase  zu  eng.  In 
einem  solchen  Falle  versieht  man  die  Thürme  mit  Reihen  von  Ziegel- 
steinen, zwischen  denen  Zwischenräume  von   2V3   bis  3  doli  bleiben. 

Wendet  man  bei  der  Feuerung  Kohle  an,  so  verstopfen  sich  die 
Zwischenräume  zwischen  den  Gokestückchen  sehr  leicht  mit  Russ;  bei 
Anwendung  von  Coke  hat  man  mit  diesem  Uebelstande  nicht  zu  käm- 
pfen; man  giebt  aber  dem  Goke  aus  verschiedenen  Gründen  auch  bei 
Backsteinfüllnng  der  Gondensationsthürme  den  Vorzug. 

Die  grösste  Sorgfalt  muss  auf  eine  gleichmässige  Füllung  ^er 
Thürme  verwandt  werden,  da  im  anderen  Falle  die  Dämpfe  hauptsäch- 
lich durch  die  freien  Ganäle  aufwärts  streichen  und  man  begreiflich 
wesentlich  an  Gondensationsraum  verliert.  Schiefstehende  Thürme 
zeigen  derartige  Uebelstande  natürlich  am  häufigsten. 

Bei  der  Gondensation  kommt  Alles  darauf  an,  dass  die  Gondensations- 
räume  genügend  grosse  sind,  d.  h.  dass  sie  mit  einer  möglichst  grossen 
Oberfläche  wirken.  Muss  man,  wie  dies  zuweilen  vorkommt,  gegebene 
Apparate  gelegentlich  zur  Zersetzung  aussergewöhnlicher  Quantitäten 
von  Kochsalz  benutzen,  so  wird  den  Gondensationsapparaten  häufig 
mehr  zugemuthet,  als  sie  leisten  können.  Wenn  das  Salzsäuregas  nur 
langsam  und  gleichmässig  entwickelt  wird,  wie  dies  z.  B.  der  Zecsetzungs- 
process  von  Hargreaves  erlaubt,  so  ist  die  Gondensation  bei  Anwen- 
dung der  gewöhnlichen  Apparate  eine  vollständige. 

Um  zu  erfahren,  ob  die  Gondensation  in  gutem  Gange  ist,  muss 
man  die  aus  den  Thürmen  austretenden  Dämpfe  untersuchen  können. 
Dies  ist  ohne  besondere  Vorrichtung  nicht  leicht  auszuführen.     Kane 
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hat  daher  in  der  von  dem  Condensationsthorme  in  den  Schornstein 
fahrenden  Röhre  eine  mit  einer  Glasplatte  verschliessbare  Oeffnung 
anbringen  lassen.  Entfernt  man  .die  Glasplatte,  so  erkennt  man  sofort, 
ob  die  durch  die  Rohre  streichenden  Gase  in  Berühmng  mit  der  Luft 
weisse  Nebel  bilden.  Tritt^  diese  Erscheinung  nicht  oder  nur  in  gerin- 
gem Grade  ein,  so  ist  eine  Probe,  welche  den  Gehalt  der  Ga||ft  an 
Salzsäure  genau  zu  bestimmen  erlaubt,  überflüssig. 

Kane  hat  auch  eine  Vorrichtung  ersonnen,  welche  ihm  gestattet, 
in  jedem  Augenblicke  die  Leistung  der  yerschiedenen  Condensations- 
thürme  zu  controliren.  Zu  diesem  Zwecke  lässt  er  etwas  von  der  aus 
dem  Thurme  unten  abfliessendon  wässerigen  Salzsäure  in  einen  langen 
Cy linder  laufen,  über  dessen  Rand  die  Säure  fortwährend  abfliesst. 
In  dem  G  jlinder  befindet  sich  ein  Aräometer,  welches  die  Stärke  dieser, 
Säure  anzeigt. 

Es  ist  nicht  uninteressant,  sich  einmal  den  Condensationsprocess, 
wie  er  in  der  Praxis  verläuft,  durch  Zahlen  zu  veranschaulichen. 

In  einer  dem  Berichterstatter  genau  bekannten  Fabrik  in  St.  Hei- 
lens  werden  in  24  Stunden  132  Gtr.  rohes  Kochsalz  verarbeitet,  welche 
76,16  Gtr.  trockne  Salzsäure  oder  253,88  Gtr.  flüssige  30procentige 
Salzsäure  von  1,155  Vol.-Gew.  liefern  sollten. 

Die  sauren  Gase  passiren,  ehe  sie  in  den  Thurm  eintreten,  zwei 
Reservoire,  von  denen  das  kleinere  sich  dicht  neben  der  Pfanne  und 
dem  Glühofen  befindet.  In  diesem  wird  in  24  Stunden  etwa  Vs  Kubik- 
fuss  27  procentiger  Salzsäure  verdichtet.  Die  Säure  ist  sehr  unrein 
und  hat  eine  Temperatur  von  46^.  In  dem  zweiten,  von  der  Pfanne 
entiernter  liegenden  Reservoir  sammeln  sich  in  der  nämlichen  Zeit 
48,1  KubikfusB  31  procentiger  Salzsäure  von  32°  an.  Der  Thurm  liefert 
in  24  Stunden  400  Kubikfass  29  procentiger  Salzsäure  von  54,5°. 

Der  Gehalt  der  entwickelten  sauren  Gase  an  Salzsäure  und  Wasser- 
dampf wurde  bei  zwei  verschiedenen  Untersuchungen,  wie  folgt,  gefunden : 

L 


3  Fuss  von  der  Pfanne  .  . 
In  der  Nähe  des  Glühofens 
Am  Eingang  zum  Thurme 


g  Wasger 
in  1  cbm  Gas 

1109,27 

44,35 

51,06 


II 


3  Fuss  von  der  Pfanne  .  . 
In  der  Nähe  des  Glühofens 
Am  Eingang  zum  Thurme 


g  Wasser 
in  1  cbm  Gas 

146,0 
1,46 
16,23 


g  Salzsäure 
in  1  cbm  Gas 

1511,99 

304,53 

293,38 

g  Salzsäure 
in  1  cbm  Gas 

129,66 
65,45 
37,85 


Die  Temperatur  der  Gasein  der  Pfanne  betrug  180°,  in  dem  Glüh- 
ofen 315°. 
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Es  ist  klar,  dass  eine  vollständige  Condensation  erst  da,  wo  die 
entwickelten  heissen  Gase  mit  kaltem  Wasser  in  Berührnng  kommen, 
d.  i.  im  Cokethurm  erfolgen  kann;  aber  hier  wird  man  nm  so  weniger 
Wasserzusatz  gebrauchen  und  eine  nm  so  concentrirtere  Säure  erhalten, 
je  niedriger  die  Temperatur  der  unten  in  den  Thurm  eintretenden  Gase 
ist.  fMan  hat  also  ein  besonderes  Interesse,  die  Temperatur  der  ent- 
wickelten heissen  Gase  so  weit  und  so  rasch,  als  dies  irgend  angeht, 
herabzustimmen',  um  womöglich  den  Hauptträger  der  Wärme  in  den- 
selben, den  Wasserdampf,  noch  vor  dem  Eintritt  der  Gase  in  den  Thurm 
zusammen  mit  einem  Theil  der  vorhandenen 'Salzsäure  als  Flüssigkeit 
niederzuschlagen.  Kleine  Gefasse  gestatten  nun  unzweifelhaft  eine 
raschere  und  geregeltere  Abkühlung  als  sehr  grosse,  welche,  wenn  sie 
einmal  warm  geworden  sind,  die  Temperatur  sehr  lange  zurückhalten. 
Es  sind  dies  Verhältnisse,  auf  welche  die  Herren  Bowman  und  Newall 
zuerst  aufmerksam  gemacht  haben.  Dieselbe u  wenden  daher  eine  An- 
zahl kleinerer  Reservoire,  in  welche  sie  kaltes  Wasser  einspritzen,  zur 
Condensation  an.  Herr  Worsley  iuNetham  bedient  sich  für  den  näm- 
lichen Zweck  einer  grossen  Anzahl  enger  Thonröhren,  welche  letztere, 
nur  in  etwas  veränderter  Form,  auch  zur  Verdichtung  der  Salzsäure 
bei  den  aus  Hargreave's  Oefen  austretenden  Gasen  benutzt  werden. 

Vielleicht  wird  es  gelingen,  durch  ein  System  derartiger  kleinerer 
Gefässe,  in  welche  man  von  Zeit  zu  Zeit  kaltes  Wasser  einspritzt  und 
welche  durch  ihre  bedeutende  Oberfläche  eine  vollständigere  Ausnutzung 
der  abkühlenden  Wirkung  der  Luft  gestatten,  die  Condensation  in  kür- 
zerer Zeit  und  in  kleinerem  Räume  auszuführen.  Trotzdem  wird  man 
die  Thürme,  wenigstens  um  die  Condensation  zu  Endo  zu  führen,  nie 
ganz  entbehren  können;  denn  hier  erst  kommt  die  Salzsäure  in  regel- 
mässiger Weise  mit  fein  vertheiltem,  bereits  flüssigem  Wasser  von  ver- 
hältnissmässig  niederer  Temperatur  in  Berührung,  welches  genügende 
Angriffspunkte  zur  vollständigen  Verflüssigung  auch  der  Salzsäure  bietet. 

Herr  J.  Math  er  hat  daran  gedacht,  comprimirte  abgekühlte  Luft 
in  die  heissen  Gase  einznblasen,  um  durch  die  niedere  Temperatur  der 
ersteren  und  die  additionelle  Kälte-,  welche  diKch  Ausdehnung  erzeugt 
wird,  die  Temperatur  des  Gemenges  rasch  zu  erniedrigen.  Diese  Idee, 
obgleich  im  Princip  gut,  ist,  so  weit  dies  der  Berichterstatter  beurthei- 
theilen  kann,  bei  den  Unkosten,  welche  eine  derartige  Abkühlung  zur 
Zeit  noch  veranlasst,  bis  jetzt  praktisch  undurchführbar. 

Allgemeines  über  Condensation. 

Die  Unkosten,  welche  die  Condensation  veranlasst,  sind  sehr  ver- 
schieden und  hängen  in  gewissem  Sinne  von  der  Nachfrage  nach  Salz- 
säure ab.  Im  Allgemeinen  aber  macht  sich  eine  gute  Condensation 
auch  gut  bezahlt.     Eine  Schwierigkeit  jedoch  ist  bis  jetzt  weder  durch 
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Geld  noch  durch  Erfindangsgabe  überwunden  worden;  dieselbe  liegt  in 
der  Natur  des  für  die  Ck>nstruction  der  Gondensationsapparate  erforder- 
lichen Baumaterials.  Sandsteine  halten  längere  Zeit  ziemlich  gut  und 
ebenso,  ojbwohl  weniger  lange,  Backsteine.  .Die  Verbindungsstellen 
müssen  jedoch  in  beiden  Fällen  sorgfaltig  beobachtet  werden,  da  sie 
leicht  Undichtigkeiten  zeigen.  Aber  auch  die  Steine  sättigen  sich 
nachgerade  mit  Salzsäure  und  zerbröckeln.  Thonröhren  etc.  sind  in 
dieser  Beziehung  noch  schwieriger  zu  handhaben,  wie  denn  überhaupt 
diese  Seite  der  Fabrikation  noch  manche  dunkle  Punkte  bietet.  Die 
Salzsäure  dringt  an  manchen  Stellen  durch  die  Röhrenwand  und  giebt 
Veranlassung  zur  Bildung  weisser  Dämpfe,«  welche  eine  schädliche  Wir- 
kung vermnthen  lassen ,  selbst  da ,  wo  sie  in  zu  geringer  Menge  vor- 
handen sind,  um  diese  wirklich  auszuüben.  Zeigen  sich  solche  lecke 
Stellen,  so  werden  die  Thürme  und  Röhren  gewöhnlich  äusserlich  mit 
Theer  angestrichen.  Gegen  die  Doppelthürme,  welche  jedenfalls  länge- 
ren Widerstand  leisten,  kommt  nur  der  grössere  Kostenaufwand  in 
Betracht.  Der  äussere  Thurm  könnte  indessen  aus  sehr  leichtem  Mate- 
rial gebaut  und  von  ganz  einfacher  Construction  sein.  Auch  würde 
ein  Doppelröhrensystem  manche  Vortheile  bieten  und  dürften  bei  solcher 
Anlage  die  grösseren  Kosten  kaum  schwer  ins  Gewicht  fallen.  Indessen 
würde  man  bei  der  Ausführung  von  Reparaturen  nur  schwierig  zu  dem 
inneren  Rohre  gelangen  können.  Man  hat,  um  dieser  Schwierigkeit 
zu  begegnen,  viereckige  Holzverschalungen  angewendet;  vielleicht  würde 
auch  eine  viereckige  ßacksteinhülle  oder  ein  System  in  einander  schieb- 
barer Röhren  gewisse  Vortheile  darbieten,  welche  letztere  durch  Fort- 
nehmen der  oberen  Rohrstücke  einen  Einblick  in  das  Innere  gestatten 
müssten.  Jedenfalls  sind  die  Apparate  zur  Gondensation  der  Salzsäure 
noch  vieler  Verbesserungen  fähig. 

Man  hat  daran  gedacht,  die  Gase  mit  Hilfe  eines  Dampfstromes 
durch  Wasser  zu  ziehen  oder  zu  pressen,  um  auf  diese  Weise  die  Thürme 
zu  umgehen;  dieser  Plan  ist  jedoch  bis  jetzt  nicht  zur  Reife  gelangt. 

Die  sofortige  Umwandlung  der  erzeugten  Salzsäure  in  freies  Ghlor 
ist  ein  sehr  bedeutender  Vortheil,  welchen  der  Deacon'cheGhlorprocess 
gewährt  und  es  erscheint  nicht  unmöglich*,  dass  man  eine  ähnlich 
schnelle  Umsetzung  bei  der  Darstellung  des  Ghlors  nach  anderen  Me- 
tboden wird  erreichen  können. 

Die  Einführung  des  Ammoniak-Sodaprocesses  wird  die  Menge  der 
entwickelten  Salzsäure  vermindern;  immerbin  wird  man  Salzsäure  nach 
wie  vor  zur  Ghlordarstellung  fabriciren  müssen,  so  lange  es  nicht  ge- 
lungen sein  wird,  das  Ghlor  direct  aus  dem  Kochsalz  zu  bereiten.  Diese 
directe  Darstellung  ist  auch  bereits  mehrfach  versucht,  aber  bis^etzt 
nicht  erfolgreich  durchgeführt  worden.  Wie  bekannt  hat  man  sich 
neuerdings  wieder  sehr  bemüht,  die  bei  dem  Ammoniakprocess  abfallen- 
den Ghloride  für  die  Ghlorbereitung  zu  verwerthen. 
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Verhältniss  der  Frage  zur  Gesetzgebung. 

Wenn  der  Fabrikant  seine  Säure  in  lohnender  Weise  condensirt 
hat,  so  liegt  ihm  noch  femer  die  Verpflichtung  ob,  den  Anforderungen, 
welche  Regierung  und  Umwohner  au  ihn  stellen,  gerecht  zu  werden. 
In  England  besteht  seit  1863.  ein  Gesetz,  nach  welchem- mindestens 
95  p.c.  der  bei  der  Zersetzung  des  in  den  Betrieb  eingeführten  Koch- 
salzes erzeugten  Salzsäure  condensirt  werden  müssen.  Es  war  nicht 
leicht,  eine  einfache  Methode  zu  finden,  um  zu  constatiren,  dass  diesen 
Anforderungen  Genüge  geleistet  werde.  Anfangs  schienen  die  sich 
bietenden  Schwierigkeiten  fast  unüberwindlich,  doch  gelangte  man 
endlich  durch  grosse  Sorgfalt  und  unaufhörliche  Uebung  zu  zuverläs- 
sigen Resultaten.  Man  bestimmt  zu  diesem  Ende  den  Salzsäuregehalt 
eines  Gubikfusses  des  in  den  Gondensator  eintretenden  Gases,  dann  aber 
die  Salzsäuremenge,  welche  sich  in  demselben  Volum'  des  aus  dem  Gon- 
densator entweichenden  Gases  befindet  und  berechnet,  danach  den 
Volumprocentgehalt. 

Wenn  alles  Gas  die  Gondensatoren  passirte,  so  müsste  diese  Methode 
sehr  genaue  Resultate  liefern,  allein  es  treten  Verhältnisse  ein,  unter 
denen  das  Verfahren  weit  entfernt  ist ,  sichere  Anhaltspunkte  zu  ge- 
währen. Es  würde  schwer  sein,  alle  diese  Umstände  hier  aufzuzählen; 
eine  Hauptfehlerquelle  aber  liegt  in  Undichtigkeiten  des  Zersetzungs- 
apparates, wodurch  Salzsäure  in  die  Feuerungscanäle  gelangt.  In  einem 
solchen  Falle  bleibt  nichts  übrig,  als  das  Gesammtyolum  zu  messen. 
Man  fährt  daher  am  besten,  wenn  man,  um  alle  diese  Unsicherheiten 
zu  vermeiden,  direct  an  den  Schornstein  herantritt,  in  welchem  alle 
Gase  aufsteigen  sollen,  wenn  man  feststellt,  dass  sie  in  derThat  diesen 
Weg  nehmen  und  alsdann  nach  Ermittelung  des  Salzsäuregehaltes  in 
einem  Gubikfuss  Gas  da»  Gesammtvolum  der  aufsteigenden  Gase  misst. 

Das  Instrument,  dessen  man  sich  zu  diesen  Messungen  bedient, 
wurde  von  Peel  et  erfunden,  kam  einige  Zeit  ausser  Gebrauch,  um  von 
Alfred  E.  Fletcher  wieder  erfunden  zu  werden.  Man  misst  dabei  die 
Druckdifferenz,  welche  die  entwickelten  Gase  vor  und  nach  der  Gonden- 
sation  zeigen  vermittelst  zweier  mit  Aether  gefüllter  V-Rohren.  Die  eine 
dieser  Röhren  steht  direct  mit  dem  Schornstein  in  Verbindung  und  zeigt 
die  Grösse  des  verminderten  Druckes  dort  an,  die  andere  ist  der  Wir- 
kung der  entwickelten  Gase  ausgesetzt  und  giebt  an,  in  welcher  Weise 
diese  den  Druck  vermehren.  Die  Druckdifferenz  in  beiden  V-Röhren  ist 
nicht  sehr  gross  und  muss  mit  besonderer  Sorgfalt  bestimmt  werden;  es 
hat  sich  herausgestellt,  dass  die  Geschwindigkeit  der  Gase  gleich 
V  p .  28'55  ist,  wo  p  die  Höhe  der  Aethersänle  in  Zollen  ausdrückt. 
Eine  hierzu  entworfene  Tabelle  ist  im  fünften  Bericht  des  j^Inspector  of 
Alkali  Work8**^  im  Jahre  1869  erschienen. 
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Die  oben  angeführte  Bestimmnngs weise  nach  Yolumprocenten  ist 
eine  nur  annähernd  genaue,  ist  aber  gleichwohl  nicht  ohneWerth.  Der 
wichtigste  Einwand  gegen  diese  Methode  ist  der  folgende:  Eine  Fabrik, 
in  welcher  durch  Zersetzung  yon  Kochsalz  täglich  100  Gtr.  Salzsäure 
entwickelt  werden,  könnte  davon  vielleicht  10  G£r.,  das  heisst  10  p.  C. 
in  die  Luft  senden^  ohne  dadurch  erheblichen  Schaden  anzurichten.  In 
einer  anderen  Fabrik  werden  täglich  100  Tonnen  Salzsäure  ^entbunden, 
die  Condensation  sei  weit  vollständiger  als  in  der  ersten  Fabrik,  man 
condensire  z.  B.  bis  zu  99  p.  C,  so  würde  diese  Fabrik  in  Wirklich- 
keit doch  1  Tonne  Salzsäure,  also  gerade  doppelt  so  viel  als  die  erste 
Fabrik  in  die  Atmosphäre  treten  lassen.  In  dem  angezogenen  Beispiele 
würde  die  Fabrik,  welche  den  geringsten  Schaden  anrichtet,  gesetzlich 
bestraft  werden,  die  eigentliche  Sünderin  aber  frei  ausgehen.  Aus  diesem 
Grunde  möchte  es  sich  in  einem  solchen  Falle  empfehlen,  vor  Allem 
nach  der  naohtheiligen  Einwirkung  zu  fragen,  welche  eine  Fabrik  auf 
die  Umgebung  ausübt.  Wenn  die  Atmosphäre  irgend  eines  Ortes  schon 
über  die  Gebühr  mit  Säuredämpfeh  beladen  ist,  so  wird  es  keinem 
seiner  Bewohner  eine  besondere  Befriedigung  gewähren,  wenn  er  erfahrt, 
dass  diese  oder  jene  Fabrik  -oder  dass  sämmtUche  Fabriken  woDiger 
als  Ö  p.c.  oder  vielleicht  selbst  einen  noch  geringeren  Procentsatz  von 
der  ursprünglich  entwickelten  Salzsäure  in  die  Atmosphäre  entsenden. 
Eine  Bestimmung,  die  Alle,  .welche  sich  für  den  Gesundheitszustand 
eines  Ortes  interessiren,  befriedigen  würde,  wäre  folgende:  An  einem 
Orte,  dessen  Atmosphäre  bereits  so  viel  Säure  enthält,  als  man  mög- 
licherweise ertragen  kann,  sollte  man  die  Errichtung  einer  neuen 
Fabrik,  durch  welche  der  Gehalt  an  Säure  noch  vermehrt  werden  würde, 
nicht  eher  gestatten,  als  bis  die  Menge  der  von  den  bereits  vorhan- 
denen Fabriken  in  die  Luft  gesendeten  Säure  entsprechend  vermindert 
worden  wäre.  Wenn  alsdann  irgend  Einer  dennoch  darauf  bestände, 
eine  neue  Fabrik  zu  begründen ,  so  müsste  er  zuvor  eine  bessere  Con- 
densationsmethode  erfunden  haben,  welche  auch  die  übrigen  Fabriken 
sich  mit  der  Zeit  aneignen  würden. 

Von  grösster  Bedeutung  ist  ferner  der  Goncentrationsgrad  der  aus- 
tretenden Sauren  Gase,  das  heisst  der  grössere  oder  geringere  Gehalt 
an  Säure  in  einem  gegebenen  Volum.  Eipe  Fabrik,  welche  10  Ctr. 
Salzsäure  im  Yerhältniss  von  10  Gran  in  einem  Kubikfuss  der  austre- 
tenden Gase  in  die  Luft  entweichen  lässt,  wird  eine  schädlichere  Wir.- 
kung  ausüben,  als  eine  andere,  welche  100  Ctr.  Salzsäure  aber  im 
Yerhältniss  von  0*1  Cbran  in  einem  Kubikfuss  in  die  Atmosphäre  sendet. 
Es  ist  bekannt,  dass  die  Pflanzen  im  Yerhältniss  zu  der  Stärke  der  mit 
ihnen  in  Berührung  kommenden  Säure  leiden  und  dass  es  in  dieser  Be- 
ziehung ganz  gleichgültig  ist,  wie  viel  der  G^ammtbetrag  der  ent- 
wickelten Säure  ausmacht. 

Diese  Betrachtung  führt  zu  einer  anderen  Methode  der  Prüfung 
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des  schädlichen  Einflusses,  welchen  eine  Fahrik  auf  die  Atmosphäre 
der  Umgehung  ausüht,  nämlich  zn  der  Bestimmung  der  Gewichtsmenge 
Säure,  welche  in  einem  bestimmten  Yoluin  der  austretenden  (rase  ent- 
halten ist.  Auch  diese  Auffassung  hat  an  geeigneter  Stelle  bereits 
Berücksichtigung  gefunden;  ein  neues  im  Jahre  1874  erlassenes 
Gesetz  bestimmt,  dass  1  cbm  der  austretenden  Gase  nicht  mehr  als 
0'4Ö4  g  Säure  enthalten  soll. 

Ein  District  kann  jedenfalls  nur  eine  begrenzte  Anzahl  von  Fa- 
briken einer  gewissen  Art  ertragen ,  gerade  wie  eine  Fabrik '  auf  einer 
gegebenen  Grundfläche  nur  eine  begrenzte  Summe  von  Arbeit  zu  be- 
wältigen im  Stande  ist. 

Man  hat  festzustellen  rersucht,  wie  viel  Schwefel  in  der  Atmo- 
sphäre vorhanden  sein  kann,  ohne  nachtheilige  Wirkungen  auf  die 
Pflanzen  auszuüben.  Diese  Versuche  haben  jedoch  nur  wenig  Wertb. 
Es  ist  nicht  so  sehr  der  in  der  Luft  in  verschiedener  Verbindung  ver- 
briete Schwefel,  als  vielmehr  der  in  der  Form  von  Schwefelsäure  mit 
den  Pflanzen  wirklich  in  Berührung  gebrachte  Schwefel,  welcher  scha- 
det.   Zahlreiche  Beweise  könnten  hierfür  beigebracht  werden. 

Es  ist  hier  bisher  ausschliesslich  von  der  Condensation  der  Salz- 
säure die  Rede  gewesen,  insofern  umfassende  Studien  über  dieselbe  vor- 
liegen; aber  die  Condensation  auch  der  übrigen  sauren  Gase  ist  von 
gleicher  Wichtigkeit,  sa  namentlich  die  der  schwefligen  Säure  und  der 
Schwefelsäure,  welche  letztere  zumal  verheerende  Wirkungen  ausübt. 
Die  Condensation  dieser  Verbindung  bietet  keine  Schwierigkeiten,  aber 
trotzdem  entweichen  noch  immer  grosse  Quantitäten  aus  den  Blei- 
kammern der  Schwefelsäurefabriken. 

Säuren  des  Schwefels  werden  gleichfalls  heute  noch  in  unbegrenz- 
ter Menge  aus  den  Kupferhütten  in  die  Luft  gejagt,  obschon  es  be- 
kannt ist,  dass  sich  wenigstens  ein  Viertel  derselben  leicht  verdichten 
lässt;  aber  sollte  nicht  noch  viel  mehr  geschehen  können? 

Ohne  Zweifel  sind  die  Operationen  der  chemischen  Grossindustne 
noch  nicht  in  dem  Maasse  auflgebildet,  wie  sie  es  sein  sollten.  Die  Ar- 
beitsstätten sowohl,  wie  die  in  ihnen  Arbeitenden  stehen  noch  nicht  auf 
der  Stufe,  welche  ihnen  die  kommende  Zeit  zuweisen  wird;  aber  auch 
den  Fabrikanten  selbst  wer4,en  höhere  Ziele  vorschweben,  als  diejenigen 
sind,  welche  sie  heute  verfolgen ;  sie  werden  namentlich  ein  ebenso  gros- 
ses Vergnügen  darin  finden,  dass  die  Arbeit  in  ihren  Werkstätten  mit 
Sorgfalt  und  ohne  Schädigung  der  Gesundheit,  als  dass  sie  mit  pecu- 
niärem  Gewinn  ausgeführt  werde.  Wenn  die  Entwickelung  des  Fabrik- 
wesens nach  der  hier  angedeuteten  Richtung  noch  einer  Befürwortung 
bedürfte,  so  würde  dieselbe  in  der  Erfahrung  liegen,  dass  wer  am 
sorgfältigsten  arbeitet,  stets  auch  den  grössten  Vortheil  erzielt,  und  ist 
es  denkbar,  dass  diese  Sorgfalt  erlahme,  weil  sie  den  höchsten  Geld- 
gewinn gebracht  hatV     Nachdem   ich  in   Folge  meiner  amtlichen  Stel* 
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lung  eine  grosse  Anzahl  yon  Fahriken  eingehend  stndirt  habe,  und 
nach  reiflicher  Erwägung  dieser  Frage,  komme  ich  stets  zu  dem  Schlosse, 
dass  sorgföltige  Ausführung  einer  Arbeit  die  erste  Aufgabe  des  Fabri- 
kanten ist,  deren  glückliche  Losung  den  commerciellen  Gewinn  als  eine 
nothwendige  Folge  mit  sich  bringt.  ' 


Auszeichnungen  für  Producte  der  Sodaindustrie  auf  der 

Wiener  Weltausstellung. 


Als  Mitglieder  der  Jury  ausser  Preisbewerbung: 

JDefUsches  Reich. 

Berlin  [2] 

F*rankreich, 

Lille  [26] 

Oesterreich. 

Hruschau  [58] 

Liesing  hei  Wien  [66] 

Ehrendiplqme. 
Belgien, 

Couillet  bei  [4r>] 


KrNHBIM,  L. 


KüLMANN,  Fred. 


HOCHSTETTEB,   OaBL 

Seybel,  Ehil 


Solvay,  Ebnest. 


SCHLÖSSINO  &  BOLAND 


Charleroi 

Frankreich, 

Paris 


Birecte   Darstellung    von 
Soda  aus  Kochsalz. 


Darstellung  von  Soda  aus 
Kochsalz. 


SCHAFPNEB,  DiBECTOB 


ö&esund's  chbmischb 
fabbikbn 

Chbmischs  Fabbik 
.Rhenania" 


Oesterreich» 

Aufisig  (Böhmen)   [63]  .    Schwefelgewinnung. 

F  ort  sch  ritt  smedaille. 
£>änenuirk» 

Kopenhagen  [30]    Kryolithsoda ,    Kryolith- 

thonerde. 

Deutsches  Beich, 

Aachen    (Bhein-    [14]    Chemische  Producte  und 

Einführung    neuartiger 
Apparate. 
Chemische  Producte. 


prov.f  Preussen) 


Yebein  chemisches  Fa-    Mannheim    (Ba-     [8] 
bbiken  in  Mannheim        den) 


SiLESIA,    VEBBIN    che- 
misch EB  Fabbik  en 


Saarauy    {Sehle-    [l] 
sien,  Preussen) 


Einführung  desWeldon'- 
schen  Processes  der 
Braunsteinregenerirung 
in  Deutschland. 
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Italien. 

ScLOPis-BECHiä  e  Co.  Turin  [3] 

OegterrHch. 

ÖSTERBEICHIBCHER    YeR-      Au88%g  U.  KfülUp     [63] 

EIN  FÜR  CHEMISCHE  UND      (Böhmen) 

METALLURGISCHE      PRO- 
DUCTE 

Verdienstmedaille. 


Neues  Verfahren  zur  Be- 
reitung y.8chwefel8äure. 

VerbesseruDgen  in  der 
chemischen  Grossindu' 
strie. 


Belgien 

CoHPAONiE  DE  Floreffb    Natfiur 

Fabrik  CHEMISCHER  Pro>    Auvelais  -  sur 
ducte  in  auvelais-sur 
Sambre 

Fabrik  chemischer  Pro 

DUCTE  INMoUSTIER-SUR 

Sambre 
Koch  &  Reis 


Sambre 

Maustier  -  sur- 
Sambre 


[35]      Chemische  Producte. 
[39]       Säuren. 

[44]       Soda,  Natron,  Chlorkalk. 


Le  Dam  bei  Ant-   [40] 
werpen 
Societ£    anonyme    des    Brüssel  [43] 

manufactures  de 
glaces,  verres  a  vitre, 
cristaux  et  globele- 

TERIES 


Lindenberg,  Luiz  Boni- 

FACIO 


Br€uUien. 

Cabo  -  Frio  [50] 

Deutsches  Meich. 


Heufeld  {Bayern) 

[143  Gr.  n] 


Heinrichshall 
(Reuss) 


[27] 


Baterische  Actiengb- 
sellschaft  für  chemi- 
sche und  landwirth- 
schaftlioh  -  chemische 
Producte 

actiengesellschaft  : 
Chemische  Fabrik 

Chemische  Fabrik  der    Lüneburg  {Han-   [25] 
LÜNEBURG  ER  SALINE  nover,  Preusscn) 

Chemische     Fabrik    in    Frankfurt  a.  M,  [36] 
Griesheim  (Hessen-Nassau, 

Freussen). 

KöNiGL.    pREuss.    CHEM.    Schönebeck  {Soch-  [7] 
Fabrik  Schönebeck  sen,  Preussen) 


Mathes  E.  &  Weber 


Duisburg  {Rhein-  [11] 
prov.  Preussen) 


SeOBETAIB     DBS     LOCAL- 

CoMiTBs  VON  Bombay 


Aden 


Indien» 


Italien, 


Baronoelli,  BAL  DASS  ARE    Sicnß     {Chian-     [29] 

ciano) 

Bbbio,  Emilio  Sampier  d' Arena      [5] 

bei  Genua 


Gereinigter  Schwefel. 
Soda. 


Salinenproducte. 


Soda-   und  BüngerindU' 
Strie 


Chemische  Producte. 
Chemische  Producte. 
Chemische  Producte. 

Chemikalien. 
Chemikalien. 


[1]      Salz  und  Soda. 


Soda  und  Potasche. 
Kochsais  und  Salpeter. 
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yiederiande, 

Ketoen  G.  f.  &  Co.  Amsterdam  [3] 

Oesterreiciu 

Larisch-Mönnich,  Grap    Petrowitz  [35! 

Leo  ' ' '  J 

Schweden. 

Bengtsson,  B.  Oestra-Torp  und    [272J 


Säuren. 
Säiireu. 


Trelleborg 

Ungarn. 

SoD AP ABRiK  IN  HERMANN-    Hermatinstadt 


STADT 


Soda  und  Glaubersalz. 


Soda,  Säuren,  Bleich- 
kalk. 


Medaille  für  Mitarbeiter. 
Belgien, 

AcHEROY,  Louis,  Ph.  Coutllet  bei  Charleroi     Director  der  Fabrik  von 

Solvay  &  Co. 

Anerkennungsdiplom. 

Belgien. 

David  &  Eatnaüd  Moustier  -  sur  -     [36] 


Sambre 

De  Hemptinne,  Aüoüste    Molenbeck  St,  Jean  [65] 
*•  bei  Brüssel 

WfiROTTE,  Victor  Andrimont  [67] 


Honigmakn,  Moritz 
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Barium,  Strontium,  Calcium,  Magnesium. 


Von  Rud.  Biedermann. 


In  der  Gruppe  der  zweiatomigen  Metalle,  welche  durch  die  Eigen- 
schaft charakterisirt  sind,  dass  sie  die  Chlorwasserstoffsäure  lebhaft 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  zersetzen,  um  Chloride  von  der 

II  ....  .  . 

Formel  MCI2  zu  bilden,  begegnen  wir  einer  Familie,  deren  Glieder  in 

engerem  Zusammenhange  unter  einander  stehen  als  mit  den  übrigen 

zweiwerthigen  Metallen.     Diese  Familie  wird  vom  Calcium,  Strontium 

und  Barium  gebildet.    Sie  sind  die  basischsten  Metalle  der  zweiwerthigen 

Gruppe,  und  in  Bezug  auf  ihre  Basicität  bilden  sie  eine  Reihenfolge, 

deren  Stufen  nach  der  Grösse  ihrer  Atomgewichte  geordnet  sind,  so 

zwar,  dassBa  (=  137)  das  basischste  Metall  ist,  dem  Sr  (=  87'5)  und 

Ca  (=  40)  folgen. 

In  einem  Yerwandtschaffcsverhältniss  zweiten  Grades  befindet  sich 
zu  ihnen  das  Magnesium,  das  seinerseits  wieder  in  Beziehung  zum  Zink 
und  Cadmium  steht,  während  es  in  den  meisten  seiner  Eigenschaften 
allerdings  sich  dem  Calc^m  nahe  an  die  Seite  stellt.  Eine  bemerkens- 
werthe  Annäherung  an  das  Barium  können  wir  noch  von  Seiten  des 
Bleies  in  manchen  Verbindungen  constatiren,  in  denen  es  als  zwei- 
atomiges Metall  auftritt. 

Bei  der  Verarbeitung  der  Naturkörper  zu  Zwecken  des  mensch- 
lichen Gebrauchs,  bei  der  technischen  Thätigkeit  des  Menschen  können 
oft  Elemente,  die  einer  solchen  Familie  angehören,  wie  die  oben  erwähnte 
eine  ist,  einander  ersetzen,  ohne  dass  dem  allgemeinen  Charakter  des 
Products  wesentlich  Eintrag  gethan  wird,  und  so,  dass  die  speciellen 
Eigenschaften  des  vertretenden  Elements  einen  Vorzug  des  veränderten 
Products  bilden.  Die  Möglichkeit  einer  solchen  Ersetzbarkeit  zeigt 
uns  die  Natur  selbst  in  den  zahlreichen  isomorphen  Körpern,  welche 
sie  uns  darbietet.  Es  ist  hervorzuheben,  dass  die  technologische  Be- 
deutung der  in  der  Ueberschrifb  genannten  Metalle  zum  Theil  auf  dieser 
Vertretbarkeit  beruht. 
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Wenn  wir  überblicken,  in  welchem  Grade  die  Natur  uns  die  Ange- 
hörigen der  Bariumfamilie  sowie  das  Magnesium  zur  Verfügung  stellt, 
so  bemerken  wir,  dass  den  Verbindungen  des  Calciums  die  weitaus 
grösste  Verbreitung  zukommt.  Kohlensaurer  Kalk  in  Form  yon  Kreide, 
gewöhnlichem  Kalkstein,  Marmor,  sowie  in  Verbindung  mit  Magnesium - 
carbonat  als  Dolomit,  ferner  Calciumsulfat  als  Gyps  bilden  ganze  Ge- 
birge. Auch  eine  Doppelverbindung  yon  phosphorsaurem  Kalk  und 
Fluorcalcium,  der  Apatit,  femer  der  Flussspath  (CaF2),  der  Labrador- 
feldspath  (CaAl204.Si3  06},  die  Zeolithe,  wasserhaltige  Kalk-Thonerde- 
Silicate,  sind  weit  verbreitet.  Im  Fluss-,  Meer-  und  Quellwasser  finden 
wir  Kalksalze  gelöst  und  begegnen  ihnen  auch  im  Thier-  uild  Pflanzen- 
reich- Häufig  werden  die  eben  genannten  Mineralien,  der  Gyps,  der 
Flussspath,  der  Apatit,  ohne  Weiteres  in  den  chemischen  und  anderen 
Gewerben  angewandt.  Die  Hauptquelle  der  künstlich  dargestellten 
Calciumverbindungen  ist  der  kohlensaure  Kalk.  Er  ist  unter  anderen 
neben  Gyps  und  kohlensaurer  Magnesia  das  Material  zur  Darstellung 
der  künstlichen  Mörtel  und  Gemente,  Körper,  deren  Bedeutung  als 
Baumaterialien  eine  so  hervorragende  ist,  dass  in  diesem  Berichte  der 
Schilderung  ihrer  Technologie  eine  besondere  Arbeit  aus  berufenster 
Feder  gewidmet  ist. 

Von  den  weniger  verbreiteten  Barium-  und  von  den  noch  selte- 
neren Strontium  Verbindungen  schenkt  uns  die  Natur  hauptsächlich 
die  Sulfate  und  Carbonate:  Schwerspath,  BaS04,  und  Cölestin,  SrSOi; 
Witherit,  BaCOs,  ^^^  Strontianit,  SrCOa.  Rastlose  Bemühungen,  diese 
Körper  in  leicht  anwendbarer  Form  dem  allgemeinen  Nutzen  und  Com- 
fort  zuzuführen,  haben  auch  sie,  besonders  die  Barium  Verbindungen, 
eine  erhöhte  Bedeutung  gewinnen  lassen. 

Magnesium  Verbindungen  stehen  uns  nicht  spärlich  zu  Gebote. 
Die  Ilauptquellen  der  Magnesiumpräparate  sind :  das  Magnesiumcarbonat, 
der  Magnesit,  in  grosser  Ausdehnung  das  Doppelcarbonat  von  Calcium 
und  Magnesium,  der  Dolomit,  ferner  auch  verschiedene  Silicate,  der 
Serpentin,  der  Meerschaum  etc.;  das  Magnesiumsulfat,  das  Bittersalz, 
welches  nebst  dem  Chlorid  in  grosser,  wenn  auch  nur  geringer  relativer, 
Menge  im  Meerwasser  gelöst  ist;  auch  der  Carnallit,  ein  Doppelchlorid 
von  Magnesium  und  Kalium,  ist  eine  ergiebige  Quelle.  Diese  Körper 
werden  theils  direct  benutzt  und  mechanisch  verarbeitet,  theils  werden 
aus  ihnen  auf  chemischem  Wege  Magnesiumverbindungen  und  das 
Metall  selbst  dargestellt,  Präparate,  die  von  grosser  technischer  Wich- 
tigkeit sind,  und  deren  Nutzen  durch  Vereinfachung  der  Darstellungs- 
methoden und  durch  eifriges  Studium  ihrer  Eigenschaften  zum  Zwecke 
neuer  Anwendungen  täglich  erhöht  wird. 

Werfen  wir  nun  einen  Blick  auf  die  Fortschritte,  welche  die  Techno- 
logie des  Bariums,  Strontiums,  Calciums  und  Magnesiums  innerhalb  des 
letzten  Decenniums  zu  verzeichnen  hat. 
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B  a  r  i  n  m. 

Im  Laufe  der  Zeit  sind  mancherlei  Vorschläge  gemacht  worden, 
die  Bariumverbindungen  in  die  chemische  Technik  einzufuhren.  Die 
meisten  erwiesen  sich  aber  nicht  als  praktisch  durchführbar.  Auch 
ein  Versuch  im  Leblanc' sehen  Sodaprocess  dadurch,  dass  an  Stelle 
des  kohlensauren  Kalks  kohlensaurer  Baryt  gebraucht  wurde,  Barium- 
verbindungen, also  Baryt  und  Schwefelbarium,  oder  Bariuracarbonat 
und  Bariumhyposulfit,  als  Nebenproducte  zu  gewinnen,  konnte  keinen 
Erfolg  haben,  da,  abgesehen  von  dem  grösseren  Moleculargewicht  und 
Volum  des  Barytsalzes  als  des  Kalksalzes  und  der  in  Folge  dessen 
schwereren  Handhabung  desselben,  die  resultirenden  Körper  bei  Weitem 
nicht  so  geeignet  zur  Darstellung  von  Barytsalzen  sind,  als  es  der 
Witherit  und  selbst  der  Schwerspath  ist. 

Es  ist  das  hervorragende  Verdienst  eines  ausgezeichneten  Fabri- 
kanten, des  Hrn.  Kuhlmann  in  Lille,  zuerst  die  Bariumverbindungen 
in  den  Kreis  der  chemischen  Industrie  eingeführt  zu  haben.  In  den 
Kuhlmann'schen  Werken  wird  Chlorbarium  dargestellt  und  mit 
Hilfe  dieses  Körpers,  des  „Kochsalzes  der  Barytindustrie **,  wie  es  Hr. 
Chandelon  in  dem  Berichte  über  die  chemischen  Erzeugnisse  auf  der 
Londoner  Weltausstellung  im  Jahre  1862  sehr  treffend  nennt,  da  es 
in  der  That  die  Rolle  des  Kochsalzes  der  Sodafabrikation  übernimmt, 
erhält  man  eine  Reihe  von  Barytpräparaten.  Das  Chlorbarium  wird 
in  der  Weise  dargestellt '),  dass  ein  Gemisch  von  zerkleinerter  Steinkohle, 
von  Schwerspath  und  von  Manganchlorür ,  welches  den  Hauptbestand- 
theil  des  flüssigen  Rückstandes  der  Chlorbereitung  bildet,  zur  Rothgluth 
erhitzt  wird.  Der  Ueberschuss  an  Säure  in  den  Chlorrückständen  wird 
durch  Kreide  oder  Witherit  gesättigt.  Die  Reaction  geht  nun  in  einem 
Flammofen  vor,  welcher  zwei  über  einanderliegende  Herde  enthält,  die 
von  einer  Feuerung  erhitzt  werden.  Die  Chlorrückstände  kommen  zu- 
uächst  auf  den  oberen  Herd,  wo  sie  bis  zu  genügender  Concentration 
bleiben.  Dann  befördert  man  sie  auf  den  unteren  Herd,  der  aus  (juss- 
eisen  besteht  und  auf  welchem  sie  mit  dem  feingepulverten  Gemisch 
von  Schwerspath  und  Kohle  innig  vermengt  werden.  Sobald  bei  fleis- 
sigera  Umrühren  das  Gemenge  einen  festen  Teig  bildet,  wird  es  mittelst 
eiserner  Kiücken  auf  den  vorderen,  heissesten  Theil  des  Ofens  geharkt. 
Hier  wird  es  während  einer  Stunde  zur  Rothgluth  erhitzt.  Wenn  die 
Masse  halbflüssig  geworden  ist  und  kein  Kohlenoxyd  mehr  entweicht, 
zieht  man  sie  ans  dem  Ofen.  Das  Product  enthält  im  Wesentlichen 
Chlorbarium,  Schwefelmangan  und  Schwefeleisen ,  welch  letzteres  vom 


M  Kuhlniann,   Compt.  reml,  XLVII,  400,  464,  674. 
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Eisenchlorid  der  Manganl^ang  herrührt.  Man  kann  die  Reaction 
durch  folgende  chemische  Gleichang  ausdrücken: 

BaSOi  +  MnCL^  +  4€  =  MnS  +  BaClz  +  4  CO. 

Die  Masse  wird  dann  mit  warmem  Wasser  ausgelaugt.  Aus  der  Lösung 
krystallisirt  in  der  Regel  gleich  reines  Chlorbarium.  Wenn  von  dem 
durch  Einwirkung  der  Kohle  auf  den  Schwerspath  entstandenen 
Schwefelbarium  einTheil  sich  nicht  mit  dem  Manganchlorür  umgesetzt 
haben  sollte,  wodurch  die  Lösung  gelb  erscheinen  würde,  so  hilft  man 
diesem  Uebelstand  durch  Zusatz  von  etwas  reiner  Manganchlorürlösung 
ab;  umgekehrt  wird  ein  Ueberschuss  von  letzterem  durch  Schwefel- 
barium entfernt. 

Mit  Vortheil  ist  diese  Methode  wohl  nur  dort  anwendbar,  wo  mangan- 
chlorürhaltige  Flüssigkeiten  als  Nebenproduct  der  Chlorkalkbereitung 
billig  zu  Gebote  stehen.  Hr.  Kuhlmann' hat  auch  versucht,  den 
Schwefel  des  bei  seiner  Methode  resultirenden  Schwefel  man  gans  und 
Schwefeleisens  zum  Zweck  der  Schwefelsäurefabrikation  nutzbar 
zu  machen.  Allein  die  Schwefelmetalle  lassen  sich  nicht  ohne 
Zersetzung  trocknen,  und  natürlicher  Schwefelkies  ist  weit  billiger. 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Chlorbarium  besteht 
darin,  dass  fein  gepulverter  Schwerspath  und  wasserfreies  Chlorcalcium 
zusammengeschmolzen  und  mit  Wasser  schnell  ausgelaugt  werden. 
Bariumsulfat  und  Chlorcalcium  liefern  Calciumsulfat  und  Chlorbarium. 
Bei  längerer  Berührung  mit.  Wasser  erfolgt  aber  wieder  Umsetzung  in 
umgekehrtem  Sinne.  Eine  weit  sicherere  Reaction  geht  vor  sich,  wenn 
dem  Gemenge  von  Schwerspath  und  Chlorcalcium  Kohlepulver  hinzu- 
gefügt wird.  Man  glüht  im  Tiegel,  bis  die  Kohlenoxydflamme  sich 
nicht  mehr  zeigt.     Es  ist  d$tnn  folgende  Umsetzung  vor  sich  gegangen : 

BaSOi  +  CaCl2  +'4C  =  CaS  +  BaChj  +  4  CO. 

• 

Da  beim  nun  folgenden  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  das  Schwefelcal- 
cium  lösliches  Calciumsulfhydrat  liefern  kann,  welches  die  Reinheit  des 
Chlorbariums  beeinträchtigen  würde,  so  hat  Hr.  Godin  nach  einem  bel- 
gischen Patent  ^)  das  Verfahren  in  der  Weise  verbessert,  dass  er  dem  Ge- 
misch noch  Kalkstein  hinzufügt.  Der  hieraus  entstehende  Aetzkalk  bildet 
mit  dem  Schwefelcalcium  unlösliches  Calcium oxysulfuret.  Godin  cal- 
cinirt  im  Flammofen  ein  Geraisch  von  100  Thln,  Schwerspath,  35  bis 
50  Thln.  Kohle,  15  bis  25  Thln.  Kalkstein,  40  bis  60  Thln.  Chlor- 
calcium. Hr.  Du  11  o  2)  bemerkt  zu  diesem  Verfahren,  dass  trotz  unvoll- 
ständiger Zersetzung  eine  billigere  Darstellungsweise,  wenigstens  da, 
wo  Chlorcalcium  als  Nebenproduct  gewonnen  wird,  nicht  möglich  sei. 


1)  Godin,  DiDgl.  pol.  J.  CLXXI,  316;  Chem.News  1866,  Nro.  357,  168. 
'-*)  Dullo,  Deutsche  Industrieztg.  1865,  18. 
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Hr.  R.  Wtigner^)  hält  die  Urawandlipg  des  Schwefelcalciums  in 
unlösliches  Oxysulfuret  für  üherflüssig  und  somit  den  Zusatz  von  Kalk 
für  unnöthig.  Er  empfiehlt,  anstatt  des  Chlorcalciums  den  Stassfurter 
Tachhydrit,  eine  Poppelverbindung  von  Chlorcalcium  und  Chlor- 
magnesium, CaCl2,2MgCl2  -(-  I2H2O,  anzuwenden,  da  das  Chlor- 
magnesium schon  vor  der  Reduction  des  Schwerspaths  Salzsäure  und 
Magnesia  liefert. 

Hr.  Kunheim  hat  die  Gewinnung  von  Chlorbarium  combinirt  mit 
der  Darstellung  von  Ammoniakpräparaten  ^).  Nach  einem  englischen 
Patent  zur  Darstellung  von  kohlensaurem  Ammoniak  zersetzt  er  Salmiak 
mit  kohlensaurem  Baryt,  wobei  Chlorbarium  als  Nebenproduct  auftritt. 

Da,  wo  Witherit  billig  zu  haben  ist,  kann  man  natürlich  aus  diesem 
Mineral  mit  Vortheil  Chlorbarium  darstellen.  Man  trägt  das  gepulverte 
Carbouat  in  Salzsäure  und  digerirt  dann  die  erhaltene  Lösung  noch 
einige  Zeit  mit  einem  Ueberschuss  von  Bariumcarbonat ,  um  sie  eisen- 
frei zu  machen;  es  werden  ja  bekanntlich  Eisenoxydsalze  durch  dieses 
Salz  gefallt.  Die  eisenfreie  Lösung  wird  zur  Krystallisation  eingedampft. 
In  der  Mutterlauge  bleiben  die  leichter  löslichen  Chloride  des  Stron- 
tiums und  Calciums. 

Mittelst  desauf  die  eine  oder  andere  Weise  dargestellten  Chlorbariums 
lässt  sich  nun  eine  Reihe  von  Producten  darstellen.  Das  Chlorbariuni 
selbst  wird  vielfach  benutzt,  um  bei  Anwendung  von  gypshaltigem 
Wasser  zur  Kesselheizung  die  Gefahr  der  Bildung  von  Kesselstein  zu 
vermeiden.  Nach  den  Angaben  des  Hrn.  de  Ilaen*^)  erreicht  man  die 
Beseitigung  der  Kesselsteinbilder,  wozu  neben  Gyps  besonders  noch 
kohlensaurer  Kalk  zu  rechnen  ist,  am  besten  dadurch,  dass  man  nach 
Hinzufügen  einer  genügenden  Menge  Chlorbariumlösung  noch  so  lange 
unter  fortwährendem  Umrühren  Kalkmilch  hinzusetzt,  bis  man  bemerkt, 
dass  der  Niederschlag  sich  zusammeubaUt  und  in  Form  von  deutlich 
wahrnehmbaren  Floqken  in  der  Flüssigkeit  schwimmt.  Diese  Flocken 
von  kohlensaurem  Kalk  reissen  dann  die  letzte  Spur  des  fein  vertheilten 
Barinmsulfatniederschlags  mit  zu  Boden,  so  dass  nach  sehr  kurzer  Frist 
das  Wasser  vollkommen  geklärt  ist.  Ein  gutachtlicher  Bericht  der 
Herren  Karmarsch,  Rühlmann  und  Heeren  bezeichnet  dies  Ver- 
fahren als  eiu  wirklich  radicales. 

Die  bedeutendste  Verwendung  findet  das  Chlorbarium  w^ohl  zur 
Darstellung  von  Permanentweiss  oder  Blanc  fixe^  welches  durch 
Kuhlmann  ein  sehr  wichtiger  Handelsartikel  geworden  ist.  Der 
schwefelsaure  Baryt  ist  in  dieser  Form  eine  vorzügliche  weisse  Maler- 
farbe, die  nicht  durch  das  natürlich  vorkommende  Bariumsulfat  ersetzt 
werden  kann ,  da  dies  in  Folge  seiner  ki*ystallinischen  Beschaffenheit 
selbst  als  feinstes  Pulver  nicht  genug  Deckkraft  besitzt,  um  mit  dem 

1)  Wagii.  JaUresber.  1866,  252.        2)  Kunheim,  Wagn.  J.ahresber.  1866, 
202.         3)  de  Haen,  Dingl.  pol.  J.  CCVni,  271. 
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Bleiweiss  rivalisiren  za  können.  Die  Güte  des  Barjtweiss,  die  Feinheit 
des  Korns,  hängt  vorzüglich  von  der  Verdünnung  der  Ghlorbariumlösung 
und  der  Schwefelsäure  ab.  Es  hat  sich  als  vortheilhaft  herausgestellt, 
eine  Ghlorbariumlösung,  deren  Concentration  24  bis  25^  B.  beträgt,  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  von  30^  B.  in  der  Kälte  zu  fallen.  Man  er- 
hält dann  eine  Salzsäurelösung  von  6^B.  Der  feine  schwere  Nieder- 
schlag von  Bariumsulfat  wird  so  lange  gewaschen,  bis  das  Wasch wasser 
nicht  mehr  sauer  reagirt.  Man  lässt  schliesslich  abtropfen  und  verpackt 
das  Permanentweiss  in  feuchtem  Zustande.  Die  Verwendung  des  Blanc 
fixe  wird  immer  vielseitiger,  ^s  ist  ein  vorzügliches  Material  zur 
Fabrikation  von  weissen  Glanz-  und  Kartenpapieren.  Wie  als  Maler- 
farbe, so  hat  es  auch  in  diesem  Fabrikationszweige  das  giftige  Kremser 
Weiss  (Bleiweiss)  verdrängt.  Auch  zur  Herstellung  papierener  Herren- 
und  Damenkragen  findet  es«,  namentlich  in  Amerika,  ausgedehnte  An- 
wendung. Ausserdem  dient  es  als  Füllstoff  für  Papier,  namentlich 
für  schöne  Schreibpapiere  ^). 

Wird  zu  einer  Ghlorbariumlösung  eine  gesättigte  siedende  Lösung 
^  von  Natrinmnitrat  gefügt,  so  scheidet  sich  Bari  omni  trat  in  kleinen 
Kry stallen  aus.  Eine  Lösung  dieses  Salzes  kann  man  durch  Schwefel- 
säure zersetzen  und  so  neben  Bariumsulfat  Salpetersäure  ohne  Destillation 
gewinnen.  Der  Barytsalpeter  vermag  ferner  den  gewöhnlichen  Salpeter 
im  Schiesspulver  zu  ersetzen.  Er  ist  nicht  hygroskopisch  und  detonirt 
mit  brennbaren  Körpern  nur  langsam..  Wegen  seines  Gewichts  und 
seiner  Verbreunungsrückstände  ist  ein  solches  Pulver  nur  als  Spreng- 
pulver zu  gebrauchen .  Es  ist  von  Herren  Esselens  undWynants  unter 
dem  Namen  „Saxifragin^  in  Belgien  eingeführt  worden.  Dasselbe  besteht 
aus  76  Thln.  Bariumnitrat,  22  Thln.  Holzkohle  und  2  Thln.  Kalisalpeter. 

Durch  Fällen  einer  reinen  Ghlorbariumlösung  mit  Ammoniumcar- 
bonat  oder  Soda  erhält  man  reines  Bariumcarbonat  als  schweren  weissen 
Niederschlag,  der  sich  leicht  durch  Decantation  von  der  Salzlösung  be- 
freien lässt.  Die  Herren  Daudenart  und  V erber t^)  zersetzen  die 
Ghlorbariumlösung  mit  Magnesiumcarbonat  unter  gleichzeitigem  Ein- 
leiten von  Kohlensäure.  Das  reine  Bariumcarbonat  findet  in  der  ana- 
lytischen Ghemie  häufig  Anwendung. 

Dui'ch  Behandeln  einer  Ghlorbariumlösung  mit  kaustischem  Natron 
erhält  man  Bariumhydrat,  Aetzbaryt,  über  dessen  technische  Bedeutung 
weiter  unten  noch  einige  Worte  folgen  mögen. 

Neben  dem  Ghlorbarium  ist  ein  Hauptausgangspunkt  zur  Gewin- 
nung von  Barytverbindungen  das  Schwefelbarium.  Man  stellt  es 
im  Grossen  durch  Reduction  des  Schwerspaths  mittelst  Kohle  oder 
kohlenstoffhaltiger  Substanzen  dar.      Die  Reduction    gelingt  leichter, 

^)  Vergl.  einen  Aufsatz  des  Hm.  Fabrikbesitzer  Beringer  in  den  Ver- 
handlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Gewer bfleisses  in  Freussen, 
1871,  138.  2)  Daudenart  u.  Verbert,  Engl.  Fat.  vom  14.  März  1873. 
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weDD  das  GemeDge   von   Schwerspath    und   Koble    durch  Zusatz   too 
Gilomatriom  schmelzbar  gemacht  wird. 

Aai>8er  als  Mittel  zur  Gewinnung  von  Barrtaalzen  wird  das  Schwefel- 
barium  in  der  hydrometallurgischen  Kupferdarsiellung  benutzt.  Es  sind 
in  diesi^r  Richtung  besonders  von  Hm.  Langsdorf ')  zu  Thal-Itter 
(Provinz  Hesrjcn- Nassau)  Versuche  angestellt  worden.  Ammoniak  und 
Ammoniumcarbon.'it  gehen  leicht  mit  Kupfersalzen,  besonders  Kupfer- 
carbonat,  lösliche  Doppel  Verbindungen  ein.  Aus  diesen  ammoniakali- 
schen  KupferlÖsungon  fallt  Langsdorf  das  Kupfer  als  Schwefelkupfer 
mittelst  Schwefelbarinm.  Die  Anwendung  des  Schwefelcalcinms  ist 
wegen  seiner  Unlöslichkeit,  die  des  Schwefelammoniums  deswegen  aus- 
geschloBsen,  weil  es  mit  Schwefelkupfer  ein  lösliches  Doppelsalz  bildet. 
Der  Niederschlag  enthalt  dann  Schwefelknpfer  und  Bariumcarbonat  und 
wird  so  verhüttet.  Das  Schwcfelbarium  wurde  bei  den  Versuchen  des 
Hm.  Langsdorf  au»  Schwerspath,  Kohlenpulver  undTheer  gewonnen. 
Das  Gemisch  wurde  zwei  mal  im  Flammofen  gebrannt.  In  F'olge  des 
ersten  Brandes  aberzieht  sich  jedes  Schwerspaththeilchen  mit  einer 
Kohlekruste;  Wim  zweiten  Brande  gebt  die  Reduction  vor  sich.  Das 
Schwefelbarium  wird  dann  ans  der  Schmelze  mittelst  kochenden  Wassers 
ausgezogen.  Hr.  R.  Wagner  ')  schlägt  für  diese  Methode  zweckmässige 
Abänderungen  vor.  Es  kann  das  Schwefelbarium  durch  Salzsaure 
zersetzt  werden ,  der  sich  entwickelnde  Schwefelwasserstoff  dient  dann 
zur  Fällung  des  Kupfers;  das  gelöste  Chlorbarium  wird  in  Permanent- 
weiifs  verwandelt,  während  die  hierbei  frei  werdende  Salzsäure  wiederum 
zur  Zersetzung  von  Schwefelbarinm  benutzt  irird. 

Die  eben  erwähnte  Combination  der  Kupfergewinnung  mit  der  Dar- 
stellung von  ßarytpräparaten  hat  früher  schon  Hr.  H.  Wagner')  in 
Pfungstadt  empfohlen.  Es  wird  zum  Extrahireu  der  Kupfererze  wie  ge- 
wöhnlich Salzsäure  benutzt,  die  Lösung  aber  nicht  durch  Eisen,  sondern 
durch  Schwefelwasserstoff  gefallt,  welchen  man  durch  Zersetzung  von 
Schwefelbarium  mit  Salzsäure  erhält.  Die  über  dem  Schwefelkupfer 
stehende  Salziisäure  kann  zur  Behandlung  neuer  Quantitäten  Kupfererze 
benutzt  werden.  Nachdem  die  Chlorbariumlösungen  durch  Kochen  von 
jtvier  Spur  Schwefelwasserstoff  befreit  sind ,  werden  sie  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt.  Man  erhält  so  ein  Permanentweiss  bester 
Qualität. 

Das  Schwefelbarinm  dient  vorzüglich  zur  Darstellung  von  Aetz- 
baryt.  Es  ist  nicht  möglich,  Aetzbaryt  durch  Glühen  von  Schwefel- 
barinm im  Wasserdampfstrome  zu  erhalten,  da  das  Schwefelbarium 
unter  diesen  Umständen  sich  nicht,  wie  das  Schwefelcalcium ,  mit  dem 


*)  Langsdorf,  Berg- u.  Ilüttenni.  Ztg.  1868,  414;  Wagn.  Jahresber.  1869, 
127.  2)  Wagn.  Jalireaber.  1869, 135.  »)  H.  Wagner,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXUI, 
;5K8  u.  CliXXXV,  142;  Wagn.  Jahresber.  1867,  108  u.  265. 
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Wasser  umsetzt  und  Baryt  und  Schwefelwasserstoff  liefert,  sondern  wie 
Hr.  Ch.  Lauth^)  und  vor  ihm  Regnault  nachgewiesen  haben,  unter 
Wasserstoifentwickelung  sich  in  schwefelsauren  Baryt  verwandelt.  Nach 
der  früher  üblichen  Methode  wurde  die  Schwefelbariumlösung  mit 
Kupferoxj'd,  Kupferhammerschlag,  zersetzt.  Nach  vollständiger  Zer- 
setzung wurde  die  Barytlösung  heiss  vom  Schwefelkupfer  in  ein  ver- 
schliessbares  Gefass  filtrirt,  in  welchem  sich  beim  Erkalten  die  Baryt- 
hydratkrystalle  abscheiden. 

Innerhalb  des  letzten  Decenniums  sind  einige  neue  Methoden  und 
Verbesserungen  zur  Darstellung  von  'Aetzbaryt  angegeben  worden. 

So  hat  Hr.  Nickles  in  Ville^)" durch  die  Construction  eines  Ofens 
füi'  continuirlichen  Betrieb  die  Gewinnung  des  Schwefelbariums  be- 
schleunigt und  vereinfacht.  Der  Hauptvortheil  dieses  Ofens  besteht 
darin,  dass  das  Keductionsproduct  herausgeschafft  werden  kann,  ohne 
dass  es  mit  liuft  in  Berührung  kommt,  wodurch  also  eine  Oxydation 
des  Schwefelbariums  vermieden  wird.  Der  Ofen  enthält  eine  Anzahl 
vertical  stehender  Retorten  aus  Gnsseisen  oder  feuerfestem  Thon.  In 
ihnen  findet  die  Reduction  des  Schwerspaths  statt,  lieber  denselben 
befinden  sich  Behälter,  die  nach  Bedürfniss  mit  dem  Gemisch  beschickt 
und  dann  bedeckt  werden.  Ein  Schieber  trennt  sie  von  den  Retorten. 
Wird  dieser  entfernt,  so  fällt  die  Beschickung  in  die  Retoi-te.  Unter 
der  Retorte  sind  zwei  Kästen  angebracht,  in  welchen  das  Schwefelbarium 
erkalten  soll.  Vermittelst  eines  Dechargirapparats ,  welcher  durch  ein 
Rad  gedreht  werden  kann,  wird  die  Masse  aus  dem  ersten  in  den  zweiten 
Kasten,  in  welchem  die  vollständige  Erkaltung  stattfindet,  befördert. 
Zugleich  stürzt  dabei  die  vollständig  reducirte  unterste  Schicht  aus  der 
Retorte,  die  unten  am  stärksten  erhitzt  ist,  in  den  ersten  Kasten.  Als 
Reductionsmittel  des  Schwerspaths  wird  ein  Gemenge  von  gepulverter 
Holz-  oder  Steinkohle  mit  etwas  Sägespähnen  verwendet.  Letztere 
erhalten  das  Gemenge  locker  und  begünstigen  das  Entweichen  der 
Gase.  Die  Entschwefelung  dos  Schwefelbariums  findet  darauf  in  fol- 
gender Weise  statt.  Die  erhaltene  Masse  wird  mit  siedendem  Wasser 
ausgelaugt;  es  bleibt  ein  geringer  Rückstand,  der  aus  etwas  Schwer- 
spath  und  Kohle  besteht.  Hr.  Nickles  bedient  sich  nun  nicht  des 
Kupferoxyds  zur  Entschwefelung  der  Lösung,  sondern  benutzt  Zink  weiss, 
auch  Fabrikationsabfälle,  die  aus  einem  Gemenge  von  Zinkoxyd  und 
fein  vei-theiltem  Zink  bestehen.  Nach  zweistündigem  Kochen  ist  die 
Entschwefelung  vollständig.  Das  Kochen  hat  hauptsächlich  den  Zweck, 
das  Zinkoxyd  in  Suspension  zu  halten,  was  auch  durch  einen  Rühr- 
apparat erreicht  werden  könnte.  Die  Barytlösung  wird  dann  zur 
Krystallisation  verdampft.  ' 


1)  Ch.   Lautb,  BuU.  See.  Chim.  Paris  1863,  249.  ^)   Nickles,  Bull, 

de  la  80C.  indust.  de  Mulhouse,  Sept.  1869,  435;  Wagn.  Jahresber.  1869,  274. 
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Die  Ersetzung  des  Kupferoxyds  durch  Zinkoxyd  ist  nicht  ganz 
neu.  Kuczynski,  Alex.  Müller,  Stahlschmidt  ^)  hahen  letzteres 
schon  vor  längerer  Zeit  Empfohlen.  Das  Zinkoxyd  hat  den  Vorzug 
grösserer  Billigkeit.  Es  ist  indess  beim  Hinzufügen  ein  Ueberschuss  zu 
vermeiden,  da  dieser  sich  in  der  Barytlösung  auflösen  würde,  in  welchem 
Falle  freilich  das  Zinkoxyd  duixh  Schwefelbariumlösung  leicht  wieder 
entfernt  werden  könnte. 

Der  Baryt  kann  für  manche  Zwecke  in  hydratischem  Zustande 
verwendet  werden.  Will  man  wasserfreien  Baryt  gewinnen,  so  folgt 
noch  die  Entwässerung,  die  Ilr.  Nicki  es  so  ausfühH,  dass  das  Hydrat 
in  gusseisernen  Cy lindern  erhitzt  wird,  durch  welche  zugleich  das  bei 
der  Reduction  des  Schwerspaths  gebildete  Kohlenoxydgas  geleitet  wird. 

Hr.  Nie  kl  es  sucht  auch  das  bei  derReaction  entstandene  Schwefel- 
zink wieder  in  Zinkoxyd  umzuwandeln,  um  dies  von  Neuem  wieder 
zur  Zersetzung  von  Schwefelbarium  zu  benutzen.  Das  Schwefelzink 
wird  geröstet.  Nach  der  mehr  oder  weniger  intensiven  und  andauernden 
Hitze,  die  man  für  diesen  Zweck  hervorbringt,  enthält  das  Röstproduct 
Zinkoxjd  und  Zinksulfat  in  verschiedenem  Verhältniss.  Des  letzteren 
bildet  sich  um  so  weniger,  je  höher  die  Temperatur  des  Röstofens  ist. 
Die  sich  entwickelnde  schweflige  Säure  wird  zur  Schwefelsäuregewinnung 
verwendet.  Das  Röstproduct  wird  mit  Wasser  ausgelaugt.  Die  erhal- 
tene Zinkvitriollösung  wird  von  dem  Zinkoxyd  entfernt  und  durch  Be- 
handlung mit  Kochsalz  in  Glaubersalz  und  Ghlorzink  verwandelt.  Aus 
der  vom  Glaubersalz  getrennten  Cblorziuklösung  wird  durch  Kochen 
mit  Kalkmilch  Zinkoxyd  gefällt. 

Die  Herren  Scheurer-Kestner  und  Rosenstiehl  haben  einige 
Bedenken  gegen  dies  Verfahren  geäussert;  besonders  halten  sie  die 
Umwandlung  des  Schwefelzinks  in  Zinkoxyd  und  die  Gewinnung  der 
schwefligen  Säure*  für  nicht  ausführbar,  da  nach  ihren  Versuchen  die 
Röstung  des  künstlichen  Schwefelzinks  in  anderer  Weise  von  statten 
geht,  als  die  des  natürlichen.  Sie  erhielten  stets  ein  in  Wasser  unlös- 
liches basisches  Zinksulfat.  W^enn  auch  die  ökonomische  Seite  des 
Processes  hierdurch  nicht  so  glänzend  ist,  wie  sie  Ilr.  Nicki  es  anfangs 
dargestellt  hatte,  so  ist  doch  ohne  Zweifel  die  fabrik massige  Darstellung 
von  Aetzbaryt  auf  diesem  Wege  mit  Vortheil  auszuführen.  Nach  einer . 
Kostenberechnung  Scheurer-Kestncr's  würden  sich  die  Productions- 
kosten  von  100  Kg  Baryt  auf  etwa  20  Frcs.  belaufen. 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Darstellung  von  Barythydrat  giebt 
Hr.  0.  Lenoir  an ''^).  Er  stellt  es  entweder  aus  Witherit  oder  aus 
Schwerspath  dar.    . 

Die  Bereitungsmethode   aus  Witherit  gründet  sich  auf  die  schon 


1)  Siehe  z.  B.  Stahlsclimidt,   Diugl.  pol.  J.  CLXXXU,   30.         «)    Le 
noir,  Wagu.  Jahresber.  1867,  256. 
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Ton  Priestley,Gay-LuBsac  nndThenard  nachgewiesene  Eigenschaft 
des  Bariumcarbonats ,  in  der  Rothglühhitze  beim  Darüberleiten  von 
Wasserdämpfen  seine  Kohlensäure  zu  yerlicren  und  sich  in  Hydrat  zu 
verwandeln.  —  Der  Witherit  wird  —  wenn  möglich  in  Form  von  kleine- 
ren Stücken ,  nicht  als  Pulver  —  in  thönerne  (Gas-)  Retorten  gebracht, 
welche'  in  einem  Flammofen  eingemauert  sind  und  mit  einem  Dampf- 
generator communiciren.  Wenn  die  Retorten  rothglühend  sind,  wird 
Wasserdampf  zugelassen.  Die^  entweichende  Kohlensäure  kann  man 
zu  technischen  Zwecken  verwenden.  Der  Inhalt  der  Retorten  wird  in 
Auslaugapparaten,  wie  sie  in  der  Sodafabrikation  gebraucht  werden, 
mit  Wasser  erschöpft.  Der  ungelöste  Rückstand  kommt  wieder  in  die 
Retorten. 

Die  Darstellung  des  Aetzbaryts  aus  Schwerspath  geschieht  nach 
Hrn.  Lenoir  in  einer  von  der  bisher  üblichen  abweichenden  Weise. 

Zunächst  wird  der  Schwerspath  zu  Schwefelbarium  redncirt.  Es 
soll  nur  Einfachschwefelbayium  gejjildet  werden.  Bei  der  Reduction 
mit  Kohle  entsteht  aber  stets  auch  Tri-  und  Pentastdfid.  Die  Bildung 
dieser  höheren  Schwefelungsstufen  wird  vermieden,  wenn  neben  der 
Kohle  auch  Wasserstoff  zur  Reduction  verwendet  wird.  Deshalb  wendet 
Hr.  Lenoir  Kohlen  nebst  Koiilen Wasserstoffen  zur  Reduction  an.  Er 
mischt  das  Schwerspathpulver  innig  mit  20  bis  25  p.  C.  Asphaltpech 
(aus  den  Theerfarbenfabriken)  und  glüht  die  Mischung  auf  der  Sohle 
eines  Flammofens.  Vielleicht  sind  auch  gewisse  nicht  verwendbare 
Producte  der  Petroleum-  und  Mineralölindustrie  zu  benutzen. 

Sodann  wird  das  Schwefelbarium  in  Barium carbonat  verwandelt. 
Die  calcinirte  Masse  wird  aus  dem  Flammofen  in  Thonretorten  gebracht 
und  dort  durch  Darüberleiten  feuchter  Kohlensäure  von  allem  Schwefel- 
wasserstoff befreit.  Hierbei  darf  nicht  bis  zum  Rothglühen  erhitzt 
werden ,  da  sonst  Wasser  zersetzt  und  das  Schwefelbarium  unter  Frei- 
werden von  Wasserstoffgas  in  Bariumsulfat  übergeht. 

Schliesslich  wird  das  entstandene  Bariumcarbonat  nach  der  vorhin 
bescliriebenen  Methode  durch  Wasserdampf  in  Aetzbaryt  übergeführt. 

Hr.  Lenoir  empfiehlt  noch  sehr  das  folgende  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Aetzbaryt  aus  Schwerspath.  Wird  ein  Gemenge  von 
Schwerspathpulver,  Kreide  und  Kohle  (Coke,  Pechasphalt,  Sägespähne, 
Steinkohlenklein)  in  Tiegeln  geglüht,  so  erhält  man  beim  Auslaugen 
der  calcinirten  Masse  Barythydrat,  und  unlösliches  Schwefelcalcium 
bleibt  zurück.  Es  stellt  sich  dies  Verfahren  der  G  od  in 'sehen  Darstel- 
lungswese  von  Chlorbarium  an  die  Seite. 

Ein  eigenthümliches  Verfahren  zur  Darstellung  von  Aetzbaryt 
beschreibt  Hr.  Ri  viere  in  Ronen  ^).    Grö])licli  gepulverter  Schwerspath 


*)  Ri  viere,  Bull,  de  la  soc.  de  industr.  de  Mulhouae  1866,  438;    Dingl. 
pol.  J.  CLXXXHI,  29;;  Wagn.- Jahresber.  1867,  260. 
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wird  mit  '  9  seines  Gewichts  SteiDkohlengms  gemengt  (nach  Schenrer- 
Kestner  zweckmässiger  mit  ^.0  das  Gemenge  in  feuerfesten  Betorten 
zur  DnnkeLrothglnth  erhitzt.  Die  sich  entwickelnden  Gase,  Kohlen- 
wasserstoffe, Kohlenoxyd,  Kohlensaure,  werden  in  roth glühende  Cylin- 
der  geleitet,  die  mit  Schwerspathstücken  angefüllt  sind.  Dort  gehen  die 
Kohlenwasserstoffe  und  das  Kohlenoxyd  unter  Reduction  einer  entspre- 
chenden Menge  Bariumsuliats  in  Kohlensaure  und  Wasser  über.  Diese 
so  gewonnene  Kohlensäure  wird  nun  dazu  benutzt,  das  durch  Reduc- 
tion des  Schwerspaths  erhaltene  und  in  Lösung  gebrachte  Schwefel- 
barium zu  zersetzen.  Der  dabei  entweichende  Schwefelwasserstoff  wird 
yerwerthet.  Das  gefällte  Bariumcarbonat,  welches  nach  Scheurer- 
K estner  schwefelhaltig  ist,  wird  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
mit  10  p.c.  gepulverter  Steinkohle  gemengt  und  das  Gemenge  in  Gas- 
retorten reducirt.  Die  sich  entwickelnden  Gase  werden  wie  vorhin  zur 
Reduction  von  Schwerspath  benutzt.  Nach  Riviere^s  Kostenberech- 
nung kommen  50  Kg  naok  dieser  Methode  dargestellten  Aetzbar^-ts 
(wasserfrei)  auf  5  Frcs.  33  Cent,  zu  stehen. 

Die  Herren  Daudenart  und  Verbert')  in  Brüssel  stellen  eben- 
falls Aetzbaryt  durch  Glühen  von  kohlensaurem  Baryum  mit  Kohle  dar. 
Das  Carbonat  gewinnen  sie  in  eigenthümlicher  Weise.  Sie  versetzen 
eine  Chlorbariumlösung  mit  Magnesiahydrat  und  leiten  alsdann  in  die 
Mischung  Kohlensäure  bis  zur  völligen  Fällung  des  Baryts.  Diese  Dar- 
stellung bildet  die  Regeneration  von  Aetzbaryt,  der  in  der  Wollwäscherei 
verwendet  ward.  Die  Abflusswässer  derselben  werden  mit  Aetzbaryt 
gefallt;  die  Lösung  wird  auf  Potasche  verarbeitet,  der  Niederschlag 
wird  zum  Zweck  der  Abscheidnng  der  Fettsäure  mit  Salzsäure  behan- 
delt und  die  jetzt  entstandene  Chlorbariumlösung,  wie  eben  beschrie- 
ben, weiter  behandelt.  In  ähnlicher  Weise  kann  Aetzstrontian  rege- 
nerirt  werden. 

Nach  einem  englischen  Patent  wandeln  die  Uerren  Cobley  und 
Poyntner^)  das  durch  Reduction  von  Schwerspath  erhaltene  Seh wefel- 
barinm  durch  Erhitzen  mit  Kohlenwasserstoffen  in  Aetzbaryt  um.  Das 
Schwefelbariupi  wird  mit  ungefähr  einem  Viertel  seines  Gewichtes 
„Kreosotöl"  (der  schwerere  Theil  des  Theerdestillats)  vermengt  und 
das  Gemenge  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  erhitzt.  Die  entweichen- 
den brennbaren  Gase  werden  zur  Feuerung  der  Retorten  bei  dieser 
Operation,  und  der  Pfannen,  in  welchen  die  Aetzbarytlösung  einge- 
dampft wird,  benutzt.  Als  Rückstand  in  der  Retorte  bleiben  Kohle 
und  Aetzbaryt;  die  erstere  dient  zur  Reduction  des  ßariumsulfats. 

Die  Anwendung  des  Baryts  ist  eine  mannichfache.     So  stellt  man 


>)  E.  T.  Hughes,  Engl.  Pat.  für  Daudenart  und  Verbert;  Ber. 
ehem.  Ges.  1874,  742.  2)  t,  Cobley  und  J.  E.  Poyntuer,  Ber.  ehem. 
Gbb.   1874,  1028. 
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in  neuerer  Zeit  Aetzkali  und  Aetznatron  in  der  Weise  dar,  dass 
Kalium-  resp.  Natriumsulfat  mit  Aetzbaryt  zersetzt  wird,  wobei  natür- 
lich werthvoUes  Barytweiss  als  Nebenproduct  gewonnen  wird. 

Der  Baryt  ist  ein  Mittel,  den  Sauerstoff  beliebig  zu  fixiren  und 
wieder  abzuscheiden,  indem  er  verhältnissmässig  leicht  in  Barium- 
Buperoxyd  überzuführen  ist,  welches  bei  höherer  Temperatur  die 
Hälfte  seines  Sauerstoffs  entlässt. 

Nach  Boussingault^)  wird  Baryt,  wenn  er  bei  Rothgluth  mit 
kohlensäurefreier,  feuchter  Luft  in  Berührung  kommt,  zu  Barium- 
superoxyd *). 

Nach  Lieb  ig  und  Wohl  er  erfolgt  die  Umwandlung  in  Super- 
oxyd  leicht,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Aetzbaryt  mit  chlorsaurem 
Kali  in  einem  Tiegel  zur  schwachen  Rothgluth  erhitzt. 

Um  aus  der  resultirenden  Masse  reines  Bariumsuperoxyd  zu  er- 
halten, empfiehlt  Sir  B.Brodie^),  dieselbe  mit  Wasser  anzurühren  und 
dem  Brei  verdünnte  Salzsäure  hinzuzufügen.  Die  entstandene  Lösung, 
welche  Wasserstoffsuperoxyd  enthält,  wird  filtrirt  und  mit  Barytwasser 
schwach  alkalisch  gemacht.  Uierdurch  wird  etwa  vorhandene  Thonerde 
und  Eisenoxyd  ausgefallt.  Bei  weiterem  Zusatz  von  Barytwasser  scheidet 
sich  in  Wasser  unlösliches  Bariumsuperoxydhydrat  aus,  das  sein  Hydrat- 
wasser leicht  über  Schwefelsäure  verliert. 

In  anderer,  mehr  industrieller,  Weise  stellen  die  Herren  T  es  sie 
du  Motay  und  MarechaH)^  Bariumsuperoxyd  dar.  Sie  erhitzen  im 
Flammofen  ein  Gemenge  von  Bäriumcarbonat  mit  Kohle.  Es  entsteht 
mit  Kohle  innig  gemengter  Baryt.  Darüber  wird  bei  hoher  Tempe- 
ratur Sauerstoff  geleitet,  nicht  Luft,  da  sonst  Gyanbarium  sich  bilden 
könnte.  Der  Kohlenstoff  wird  dabei  zu  Kohlensäure  verbrannt,  welche 
sich  bei  der  hohen  Temperatur  nicht  mit  dem  Baryt  verbindet.  Die 
technische  Anwendung  des  mit  HiKe  von  Bariumsuperoxyd  gewonnenen 
Sauerstoffs  und  Wasserstoffsuperoxyds,  worauf  schon  Thenard  und 
später  Boussingault  aufmerksam  gemacht  haben,  scheint  noch  nicht 
in  erheblichem  Maasse  verwirklicht  zu  sein  ^). 

Der  Baryt  eignet  sich  vortrefflich  zur  Darstellung  reiner  Essig- 
säure aus  Holzessig  und  essigsaurer  Salze.  Um  die  Essigsäure  von 
den  empyreumatischen  Stoffen  zu  befreien,  ist  es  am  einfachsten,  diese 
in  den  essigsauren  Salzen  zu  verkohlen,  bei  einer  Temperatur  natürlich, 
welche  die  Essigsäure  selbst  noch  nicht  zerstört.  Die  Benutzung  des 
essigsauren  Kalks  oder  Natrons  hat  mancherlei  Inconvenienzen.     Das 


1)  Boussipgault,  Compt.  rend.  XXXII,  261,  821.  2)  Vergl.  in  diesem 
Bericht:  Oppenheim,  Sauerstoff,  8.  7  f.  ^j  ßrodie,  Pogg.  Ann.  CXXI, 
.-572.  2)  Tesßie  du  Motay  u.Marchal,  Bull.  8oc.  d'Encour.  1867,  472; 
Wagu.  Jahresber.  1867,  2.  ^)  Vergl.  in  diesem  Bericht:  Oppenheim, 
Sauerstoff  S.  7;  Wasserstoffsuperoxyd   S.  41. 
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Kallualz  vertragt  nicht  die  zun  Terbrenneii  des  EmpYreiinui  nöthige 
Temperatur,  ohne  sich  znm  Theil  zn  zersetzen.  Das  Xatronsalz  ver- 
trägt zwar  ohne  Zersetzung  eine  höhere  Temperatur,  aber  es  schmilzt 
in  der  Hitze  und  erschwert  dadurch  ungemein  die  Zerstörung  des  £m- 
pyrenmas.  Auch  setzt  sich  das  durch  Zersetzung  der  Brenzstoffe  ent- 
standene kohlensaure  Natron  immer  mit  den  empyrenmatischen  Säuren 
um ,  und  diese  Sabse  bedürfen  zu  ihrer  Zerstörung  einer  so  hohen 
Temperatur,  dass  eine  theil  weise  Zersetzung  von  essigsaurem  Natron 
nicht  zu  vermeiden  ist.  Aüe  diese  Uebelstände  werden  vermieden 
wenn,  wie  Hr.  C.  F.  Richter  in  Berlin^)  vorgeschlagen  hat,  die  Essig- 
saure an  Bar}^  gebunden  wird.  Der  Baryt  ist  eine  so  starke  Base, 
dass  das  essigsaure  Salz  die  Bösttemperatur  gut  verträgt.  Ausserdem 
schmilzt  das  Bariumacetat  nicht,  Zur  Darstellung  desselben  wird  fein 
gemahlener  Withent  so  lange  in  Holzessig  eingetragen,  als  noch  Auf- 
brausen stattfindet.  Schliesslich  wird  mit  .4etznatron  neutralisirt.  Man 
dampft  zur  KrystaUisation  ein,  lässt  die  Rrystalle  abtropfen  und  röstet 
sie  in  grossen  gusseisemen  Pfannen  bei  einer  unter  Rothglnth  liegenden 
Temperatur.  Sie  werden  in  2  Zoll  hoher  Schicht  unter  beständigem 
Umrühren  so  lange  erhitzt,  'als  noch  brenzliche  Dämpfe  entweichen. 
Um  beim  Schluss  des  Röstens  ein  zu  grosses  Verstäuben  des  trockenen 
Salzes  zu  verhüten,  ist  es  zweckmässig,  den  Krystallen  etwa  2  p. G. 
essigsaures  Natron  hinzuzufügen,  indem  dies  Salz  schmilzt  und  den 
essigsauren  Baryt  etwas  feucht  erhält.  Dasselbe  erreicht  man,  wenn 
man  den  Holzessig  schliesslich  statt  mit  Aetzbaryt  mit  Soda  neutralisirt. 
Die  geröstete  Masse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt;  beim  Eindampfen 
erhält  man  reines  Bariumacetat,  aus  dem  sich  sowohl  reine  Essigsäure 
als  andere  essigsaure  Salze  leicht  darstellen  lassen« 

Eine  wichtige  Anwendung  findet  der  Baryt  in  der  Zuckerindnstrie. 
Die  Läuterung  des  Rübensaftes  mit  Kalkmilch  beruht  darauf,  dass  die 
den  Zucker  begleitenden  fremden  Stoffe,  Säuren  und  besonders  die 
schädlichen  stickstoffhaltigen  Substanzen,  in  unlöslicher  Form  abge- 
schieden werden.  Das  Umgekehrte  ist  bei  der  Läuterung  mit  Baryt 
der  Fall.  Der  Rohrzucker  geht  nämlich  mit  Baryt  eine  selbst  bei 
Siedhitze  in  Wasser  unlösliche  Verbindung,  Bariumsaccharat,  Ci^HsjOn, 
BaO,  ein.  Man  kann  so  allen  Zucker  aus  der  Melasse  ausfallen,  den 
Zuckerbaryt  dann  in  Wasser  snspendiren  und  durch  Einleiten  eines 
Kohlensäurestroms  zersetzen.  Der  von  der  reinen  Znckerlösung  ge- 
trennte kohlensaure  Bar}^  wird  wieder  auf  Aetzbaryt  verarbeitet.  Ein 
derartiges  Verfahren  ist  schon  vor  etwa  15  Jahren  für  die  Herren  I)u- 
brunfaut  und  de  Massy  patentirt  worden.  Im  letzten  Jahrzehnt  hat 
man  sich  lc})haft  mit  dieser  Methode  beschäftigt.    Nach  Hrn.  G.  L u  n  ge  *) 


1)  Richter,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXU,  174.        ''^)  Lungfe,  Dingl.  pol.  J. 
CCU,  164. 
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verfahrt  man  in  nordfranzosischen  Fabriken  folgendermaassen.  Man 
fügt  zu  einer  siedendheissen  concentrirten  Barytlösung  in  kleinen 
Kübeln  die  nötbige  Menge  Melasse.  Es  ist  wesentlich,  dass  man  nicht 
umgekehrt  die  Barytlösung  zur  Melasse  giesse.  Die  Masse  erstarrt 
rasch  zu  einem  Brei.  Die  Kübel  werden  dann  in  eisenblechene  Gefösse 
mit  doppeltem  Boden  entleert.  In  diesen  tropft  die  von  allem  krystalli- 
sirbaren  Zucker  befreite  Melasse  ab.  Der  zurückbleibende  Zuckerbaryt 
wird  mit  Wasser  gewaschen,  bis  dieses  ganz  farblos  abläuft.  Alle 
fremden  löslichen  Salze,  sowie  eine  gewisse  Menge  unkrystallisirbaren 
Zuckers  werden  auf  diese  Weise  entfernt.  Der  Zuckerbaryt  wird  dann 
in  grösseren  Gefässen  durch  Kohlensäure,  welche  durch  Gährung  der 
Melasse  in  grosser  Menge  erzeugt  wird,  zersetzt.  Durch  ein  eigenes 
Decantirverfahren  wird  die  Zuckerlösung  von  dem  kohlensauren  Baryt 
getrennt.  Letzterer  wird  durch  Auspressen  von  noch  anhängender 
Zuckerlösung  befreit,  mit  60  p.  C.  Kohlenklein  gemischt  und  durch 
Erhitzen  zur  Weissgluth  ohne  Anwendung  von  Wasserdampf  (s.  oben) 
in  Aetzbaryt  zurückverwandelt.  Die  Zuckerlösung  kann  ohne  Weiteres 
zur  Krystallisation  eingedampft  werden.  Die  Filtrate  von  dem  Zucker- 
baryt enthalten  viel  überschüssig  zugesetzten  Baryt,  der  durch  Ver- 
mischen der  Waschwasser  mit  dem  schwefelsäurehaltigen  Schlempe- 
wasser als  Sulfat  niedergeschlagen  wird.  Die  Flüssigkeit  kann  auch 
auf  kohlensauren  Baryt  verarbeitet  ^)  und  wegen  der  übrigen  darin 
enthaltenen  Salze  als  kräftiges  Düngmittel  verwerthet  werden  '). 

Nach  Versuchen  von  Hm.  C.  Stammer*)  kann  man  die  Zuckcr- 
barytlöBung  durch  12 stündiges  Kochen  mit  Kalk,  dem  etwas  Schwefel- 
säure zugesetzt  ist,  und  Filtriren  durch  lange  Bohren,  die  mit  Gyps- 
stücken  angefüllt  sind,  zersetzen,  und  so  einen  absolut  barytfreien 
Zucker  darstellen. 

Nach  einer  Notiz  von  Hrn.  Lagrange^)  wird  von  demselben  der 
mit  Kalk  geläuterte  Zuckersaft  durch  Ammoniumphosphat  entkalkt, 
wobei  Ammoniak  entweicht.  Zur  Wiederherstellung  der  nötbigen 
Alkalinität,  zur  Zersetzung  der  Alkalisulfate  und  Fällung  mehrerer 
organischen  Säuren  wird  dann  Baryt  oder  Barytsaccharat  hinzugefügt. 
Auf  diese  Weise  wird  eine  schädliche  Gährung  vermieden  und  die 
Krystallisation  des  Zuckers  erleichtert.  Dies  Verfahren  empfiehlt  sich 
namentlich  sehr  für  die  Rohrzuckerfabriken ,  wo  die  Kalksalze  und  die 
Veränderung  des  Zuckers  so  häufig  zu  Belästigungen  und  Verlusten 
führen.  Statt  Beinschwarz  und  Blut  wendet  Hr.  Lagrange  beim 
Raffiniren  gleichfalls  phosphorsaures  Ammoniak  und  Baryt  an. 


J)  C.  Stamm  er,  Dingl.  pol.  J.  CLXXVIII,  230.  2)  j,.  pierre  ii.  R. 
Massy,  Zeitschrift:  für  Rübeiizuckerinduatrie  1867,  85.  ^  A.  a.  O. 
*)  Lag  ränge,  Compt.  rend.  1873,  LXXVII,  1245;  BuU.  de  la  See.  chim. 
de  Paria  XXI,  140. 
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Es  ist  noch  kurz  eines  Barytsalzes  zu  erwähnen,  welches  eine 
schöne  grüne  Malerfarhe,  das  sogenannte  Gas  seier  Grün,  hildet. 
Es  sind  zwei  Darstellnngsmethoden  veröffentlicht.  Salpetersaurer  Baryt 
wird  mit  Manganoxyd  oder  Mangansaperoxyd  geschmolzen  and  die 
Masse  mit  Wasser  behandelt.  Oder  es  wird  Aetzbaryt  mit  chlorsaurem 
Kali  geschmolzen  and  fein  gepulverter  Brauastein  hinzugefügt.  Das  ent- 
standene Chlorkalium  wird  ans  der  Schmelze  durch  Wasser  entfernt  ^). 
Neuerdings  hat  Hr.  E.  Fleischer^)  eine  Methode  zur  Darstellung 
eines  schönen  Products  angegeben.  Fällt  man  eine  grüne  Lösung  von 
mangansaurem  Kali  in  der  Siedhitze  mit  Chlorbarium,  so  scheidet  sich 
ein  körniger,  aber  unkrystallinischer  Niederschlag  von  violetter,  fast 
blauer  Farbe  ab.  Derselbe  ist  leicht  auszuwaschen.  Er  verblasst  beim 
Trocknen;  bei  dunkler  Rothgluth  ist  er  fast  weiss.  Erhitzt  man  dann 
aber  stärker  unter  Luftzutritt  oder  mit  der  Oxydationsflamme,  so  wird 
er  vollständig  grün;  bei  noch  weiterem  Erhitzen  geht  er  in  ein  schönes 
Grünblau  über,  bis  er  endlich  in  hoher  Hitze  durch  Reduction  der 
Mangansäure  eine  schmutzig  graubraune  Masse  bildet. 

Der  Niederschlag,  welchen  man  durch  Fällen  einer  Lösung  von 
übermangansaurem  Kali  mit  Chlorbanum  erhält,  liefert  unter  keinen 
Umständen  ein  grünes  Präparat.  Das  mit  fiiangansaurem.  Kali  erhal- 
tene ßarytgrün  ist  weit  schöner,  als  das  nach  den  beiden  oben  ange- 
gebenen, von  Wöhler,  Schaf arik,  Rosenstiehl  herrührenden  Me- 
thoden. Am  schönsten  ist  die  blaugrüne  Verbindung,  welche  die  Farbe 
mancher  Papageyfedem  zeigt.  Die  Entstehung  derselben  ist  von  der 
Alkalinität  der  Masse  abhängig.  Auch  ist  die  Temperatur,  die  eine 
helle  Rothgluth  nicht  übersteigen  darf,  von  Einfluss.  Sowohl  der 
mangansaure  als  auch  der  übermangansaure  Baryt ,  mit  20  p.  C.  Barjrt- 
hydrat  gemischt,  liefern  beim  Rothglühen  stets  die  blaugrüne  Farbe. 
Diese  Barytfarben  zeichnen  sich,  durch  grosse  Widerstandskraft  aus. 
Schwefelsäure  kann  stundenlang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  damit 
in  Berührung  sein,  ehe  die  Farbe  zersetzt  wird.  Auch  kochende  Pot- 
asche  wirkt  fast  gar  nicht  ein.  Am  feurigsten  sind  die  Farben  auf 
Stein,  namentlich  auf  Kalk,  weshalb  sie  sich  besonders  zur  Frescomalerei 
eignen  dürften. 

In  dem  Theile  seines  Berichts  über  die  chemischen  Prodncte  auf 
der  Londoner  Weltausstellung  im  Jahre  1862,  der  von  der  Industrie 
der  Barytverbindungen  handelt,  drückt  Hr.  A.  W.  Hof  mann  die  Hoff- 
nung ans,'dass  den  vereinzelten  Versuchen,  in  die  Glasfabrikation  den 
Baryt,  besonders  als  Substitut  für  das  theure  Bleioxyd,  einzuführen,  im 


')  I)ic8  iflt  (las  von  Hrn.  BoBenRtiehl  angegebene  Verfahren.  Nach 
ihm  führt  das  Barhimmangangrün  auch  den  Namen  Rosenstiehl 's  Grün, 
d«r  sogar  in    Vert  tige  de  rose  verwälscht  worden  i»t. 

-)  Fleischer,  Deutsche  Indostriezeitung  1874,  Nro.  3. 
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Laufe  der  nächsten  Dekade  Unternehmungen  von  durchschlagendem 
Erfolg  folgen  mögen.  Wir  können  n^ch  Ablauf  dieser  Periode  consta- 
tiren,  dass  man  in  dieser  Kichtung  nicht  unthätig  gewesen  ist.  Es  ist 
schon  früher  auf  die  Fabrikation  von  Barytglas  hier  und  da  die  Aufmerk- 
samkeit gelenkt  worden,  so  von  Berthier  im  Jahre  1830,  von  Baudri- 
mont  undPelouze  (1833),  vonBontemps;  Döbe reiner  hat  auch  ein 
Cölestinglas  hergestellt.  In  neuerer  Zeit  theilt  Hr.  Jeanne  in  Paris  ^) 
mit,  dass  er  zur  Darstellung  von  Fenster-  und  Flaschenglas  schwefel- 
sauren Baryt  in  erheblicher  Menge  verwende.  Der  Baryt  ersetzt  hier 
einen  Theil  des  Natrons.  Die  barythaltigen  Gläser  bilden  ein  glän- 
zendes Material,  schmelzen  leichter  als  die  mit  schwefelsaurem  Natron 
allein  dargestellten,  und  sind,  weil  sie  weniger  Alkali  enthalten,  billiger. 
Die  Sätze  zu  den  von  Jeanne  angefertigten  Gläsern  enthalten  z.  B. 

Schwefelsauren  Baryt    .....  100  100  100  100 

Schwefelsaures  Natron  .....  35  26'6  12  200 

Sand 100  83  66  55 

Coke-  oder  Holzkohlenpulver    .    .  6'1  9*6  5'1  8'2 

Kaolin 2  4  5*3  6*6 

Kalkhydrat 1  —  1  — 

Kohlensauren  Kalk —  1'6  —  1*6 

Durch  den  Zusatz  von  Kaolin  wird  die  Härte  des  Glases  erhöht. 

Umfassende  Versuche  zur  Darstellung  von  Barytglas  sind  von 
Hm.  E.  Benrath^),  Director  der  Glashütte  Lisette  bei  Dorpat,  ange- 
stellt worden.  Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  der  Baryt  sowohl  als  Ver- 
treter von  Alkali  als  auch  als  alkalische  Erde  in  das  Glas  eingeführt  ist. 
Döbereiner  hat  den  Baryt  als  Vertreter  von  Kalk,  also  an  der  ihm 
gebührenden  Stelle,  dem  Glase  einverleibt.  Dasselbe  geschah  auf  zwei 
Glashütten  bei  Valenciennes,  welche  durch  Zufall  oder  aus  Unkenntniss 
Schwerspath  verschmolzen.  Später  ist  der  Baryt  fast  durchgängig  als 
Vertreter  des  Alkalis  aufgefasst  worden,  wie  es  bei  den  oben  erwähnten 
Jeann ersehen  Gläsern  der  Fall  ist.  So  sagt  Peligotin  seinen Legons 8ur 
Vart  de  la  verrerie,  das  künstliche  Bariumcarbonat  könne  die  Potasche 
oder  Soda  mit  Vortheil  ersetzen.  Hr.  Benrath  hat  nun  die  Verwend- 
barkeit des  Baryts  zur  Glasfabrikation  und  die  Frage,  ob  er  dabei  als 
Alkali  aufzufassen  sei,  systematisch  geprüft.  Ans  seinen  interessanten 
Versuchen  ^)  geht  das  Folgende  hervor.  Alkali-Barytgläser,  die  in  ihrer 
Zusammensetzung  guten  Alkali-Kalkgläsern  entsprechen,  lassen  sich 
sowohl  aus  den  entsprechenden  Carbonaten,  als  auch  aus  den  Sulfaten 


1)  Jeanne,   Monit.   scientif.   1868,   1042;   Wagn.  Jahresber.   1868,  369. 
»)  Benrath,  Dingl.  pol.  J.  CCH,  422.       »)  AusfdhrHch  mitgetheilt  in  H.  E. 
Benrath's  „ Beiträge  zur  Chemie  d.  Glases " .  Dorpater  Doctordissertation,  1871. 
Wiener  WelUasBtallimg.  34 
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ohne  Schwierigkeit  herstellen.  Sie  zeichnen  sich  jenen  gegenüber 
durch  höheres  Yolümgewicht ,  leichtere  Schmelzbarkeit  und  grösseren 
Glanz  aus,  und  sie  stehen  in  Bezug  auf  ihre  Widerstandsfähigkeit  gegen 
chemische  Agentien  etwa  in  der  Mitte  zwischen  guten  Kalk-  und  Blei- 
gläsern. Wird  in  den  Züsammensetzungsformeln  der  Gläser  Baryt 
auch  an  die  Stelle  von  Alkali  gesetzt,  so  wird  das  Glas  schwerflüssig 
und  bei  zunehmendem  Barytgehalt  bald  unschmelzbar,  wie  dies  in  er- 
höhtem Maasse  auch  bei  den  Kalkgläsem  der  Fall  ist.  Die  Peli goti- 
schen alkalifreien  Baryt-Kalk gläser  gehören  einer  ganz  anderen  Classe 
von  Körpern  an.  Während  gate  alkalihaltige  Gläser  mehr  oder  weniger 
genau  der  Formel  R  0, 3  Si  Og  (wo  R  =  M^  =  2  M^  bedeutet)  ent- 
sprechen, zeigen  diese  die  Zusammensetzung  RO,  2Si02  (wo  RO  Baryt 
und  Kalk  bedeutet).  Diese  alkalifreien  Gläser  haben  ein  sehr  hohes 
Volumgewicht  und  leisten  nur  geringen  Widerstand  gegen  Wasser  und 
chemische  Einwirkungeu. 

Hr.  Benrath^)  hat  ferner  in  dem  Kry stallglas ,  einem  Natron- 
Kalk-Bleisilicate,  das  Blei  durch  Baiyt  ersetzt.  Er  erhielt  ein  blankes, 
homogenes  Glas,  welches  einen  billigen  Vertreter  der  leichteren  Krystall- 
glassorten  bildet  und  vor  den  bleihaltigen  Gläsern  sich  noch  dadurch 
auszeichnet,  dass  es  absolut  unempfindlich  gegen  Rauch  ist. 

Es  scheint  keinem  Zweifel  zu  unterliegen,  dass  der  Barytglas- 
industrie noch  eine  bedeutende  Zukunft  bevorsteht. 

An  diese  Verwendungen  der  Barytsalze  schliessen  sich  noch  die 
Untersuchungen  des  Hrn.  W.  C.  Newton  2)  über  die  Anwendung  des 
Cyanbariums  in  der  Cementstahlbereitung.  Man  weiss  schon  seit 
lange,  besonders  durch  die  Forschungen  von  Bunsen(I839),  Stein 
(1851),  R.  Wagner,  Saunderson  (1859),  Caron  (1860)  u.  s.  w., 
dass  flüchtige  Cyan Verbindungen  sehr  kräftig  cementiren,  d.  h.  eine 
Kohlung  des  Stabeisens  bewii'ken.  Am  besten  bewährt  sich  als  Gementir- 
mittel  das  Cyanbarium,  da  es  viel  schwerer  flüchtig  ist  als  die  Cyan- 
alkalien  und  deshalb  bei  hoher  Temperatur  sehr  nachhaltig  wirkt. 
Hr.  Newton  reducirt  Bariumcarbonat  in  einem  Ofen  bei  Gegenwart 
von  Kohle;  es  bildet  sich  Baryt,  der  sich  nach  und  nach  durch  den 
Stickstofl'  der  Luft  in  Cyanbarium  verwandelt.  Dieses  kann  lange 
Zeit  hindurch  wirksam  sein;  es  genügt,  in  die  Cementirkästen  von  Zeit 
zu  Zeit  etwas  Holzkohle  zu  bringen. 


1)  Benrath,  Wagn.  Jaliresber.  1872,  396.       ")  Newton,  Bep.  of  patent, 
inventiona,  Jan.  1862,  54. 


Strontium.  531 


Strontium. 

Die  technische  Verwendung  von  Strontiumpräparaten  ist  wegen 
der  Seltenheit  der  in  der  Natur  vorkommenden  Strontiumverbindnngen 
und  wegen  ihrer  grossen  chemischen  Aehnlichkeit  mit  den  entspre- 
chenden Bariumverbindungen  nicht  erheblich. 

Immerhin  ist  der  Verbrauch  von  salpetersaurem  Strontian  in  der 
Artillerietechnik  und  Lustfeuerwerkerei  zur  Darstellung  von  rothbren- 
nenden Pulversätzen  kein  geringer,  so  dass  die  Auffindung  eines  mäch- 
tigen Oölestinlagers  bei  Erzischkowitz  in  der  Nähe  von  Ratibor  vor 
einigen  Jahren  nicht  ohne  Wichtigkeit  ist  ^).  Man  hatte  seit  Jahren 
dieses  Lager  in  der  Meinung,  Ealkmergel  oder  gypshaltigen  Mergel 
vor  sich  zu  haben,  mit  gutem  Erfolg  zur  Düngung  der  Felder  benutzt, 
woraus  hervorgeht,  dass  der  schwefelsaure  Strontian  dieselbe  Rolle  in 
der  Ackerkrume  zu  spielen  und  dieselbe  günstige  Wirkung  auf  das 
Wachsthum  der  Pflanzen  zu  äussern  vermag,  wie  der  schwefelsaure  Ealk. 

Einen  Versuch,  eine  specifische  Eigenschaft  eines  Strontium  salzes 
für  die  Sodafabrikation  nutzbar  zu  machen,  hat  Hr.  A.  Un gerer  in 
Pforzheim  gemacht  ^).  Er  verwendet  an  Stelle  des  schon  mehrfach 
zur  Zersetzung  des  Sulfats  vorgeschlagenen  Aetzbaryts  Aetzstron- 
tian.  Das  Natriumsulfat  wird  durch  Umsetzung  concentrirter  Lösun- 
gen von  Ammouiumsulfat  und  Kochsalz  erhalten;  Durch  Eindampfen 
werden  verschiedene  Krystallisationen  von  Natriumsulfat  und  Salmiak 
erhalten.  Aus  der  Lösung  des  ersteren  wird  durch  Fällen  mit  Aetz- 
strontian  reine  kaustische  Natronlauge  gewonnen,  welche  leicht  von 
dem  Strontiumsulfat  getrennt  und  in  Soda  umgewandelt  werden  kann. 
Aus  dem  vorhin  erhaltenen  Salmiak  wird  Ammoniumcarbonat  gewon- 
nen durch  Zersetzung  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  dadurch,  dass  mit 
Ealk  Ammoniak  entwickelt  wird  und  dazu  Kohlensäure  geleitet  wird. 
Mit  Hilfe  der  Lösung  dieses  Ammoniumcarbonats  wird  nun  das  Stron- 
tiumsulfat in  Strontiumcärbonat  umgewandelt.  Diese  Umsetzung  geht 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich,  rascher  bei  gelinder 
Wärme,  und  das  entstandene  Ammoniumsulfat  beeinträchtigt  die  Zer- 
setzung nicht,  weil  Strontiumcärbonat  durch  kalte  Lösungen  von  schwe- 
felsauren Alkalien  nicht  in  Strontiumsulfat  umgewandelt  wird.  Es  ist 
dies  ja  ein  wesentlicher  Unterschied  von  den  entsprechenden  Barium- 
salzen.     Auf  Bariumsulfat  wirken  die  kohlensauren  Alkalien  bei  ge- 


^)  Nach  den  Yerhandlangen  des  naturhistorischen  Vereins  für  die  Bhein- 
lande  und  Westfalen  kommen  vom  Strontianit  jährlich  gegen  1000  Centner 
in  den  Handel.        2)A.Ungerer,  Dingl.  poL  J.  CLXXXVHI,  140. 
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wohnlicher  Temperatur  nicht  ein,  im  Gegentheil  wird  Barinmcarhonat 
durch  Losungen  schwefelsaurer  Alkalien  in  Barinmsnlfat  verwandelt. 

Ungerer  glüht  nun  den  kohlensauren  Strontian  mit  Kohle  unter 
gleichzeitigem  Dnrchleiten  von  Wasserdampf  im  Flammofen  und  rege- 
nerirt  so  Aetzstrontian  darans,  der  von  Neaem  zur  Zersetzung  Ton 
Natriumsuliat  henutzt  wird,  während  das  Ammoninmsulfat  wiederum 
zur  Umsetzung  von  Kochsalz  in  Sulfat  dient.  An  Rohmaterial  ist  also, 
abgesehen  von  FabrikatioDSverlnsten  an  Strontian  etc.,  nur  Kochsalz 
und  Kalk  nöthig.  Ungerer  will  nach  diesem  yerfahi*en  arbeitend, 
gute  Resultate  erhalten  haben. 


C  a  1  e  i  n  m. 

Calciumverbindungen  sind,  wie  am  Eingange  schon  hervorgeho- 
ben wurde,  in  der  Natur  in  reichlichster  Menge  verbreitet  und  sie  fin- 
den eine  sehr  ausgedehnte  technische  Anwendung.  Theils  werden  sie  ohne 
Weiteres  in  unverändertem  Zustande  benutzte  theils  erleiden  sie  eine 
nur  mechanische  Bearbeitung,  theils  werden  sie  zu  Zwecken  des  Ge- 
brauchs Themischen  Processen  unteiworfen.  Die  Benutzung  des  koh- 
lensauren Kalks  als  Marmor,  Kalkspath,  Doppelspath,  Kreide,  lithogra- 
phischer Stein,  des  gebrannten  Kalks,  des  Gypses  in  unverändertem 
und  gebranntem  Zustande  ist  so  vielseitig  und  zugleich  so  allgemein 
bekannt,  dass  eine  Aufzählung  der  verschiedenen  Arten  ihrer  techni- 
schen Verwendung  an  dieser  Stelle  nicht  erforderlich  scheint.  Femer 
datirt  die  Verwendung  der  Calciumverbindungen  in  den  Gewerben 
schon  von  so  lange  her  und  ist  so  ausgebildet,  dass  wir  kaum  erwar- 
ten können,  während  des  Zeitraums  der  letzten  zehn  Jahre  erheblichen 
neuen  Anwendungen  oder  wesentlichen  Verbesserungen  in  ihrer  che- 
mischen Verarbeitung  zu  begegnen.  «Indessen  ist  man,  wie  in  allen 
anderen  Gebieten  der  Technik,  auch  hier,  in  der  Industrie  des  Kalks 
und  der  verwandten  Körper,  nicht  müssig  gewesen,  sondern  hat  mit 
lebendigem  Eifer  mögliche  Fortschritte  erstrebt.  Den .  Erfolg  des 
Strebens  sehen  wir  schon  an  dem  zunehmenden  Verbrauch  und  billi- 
gem Preise  der  in  Rede  stehenden  Materialien. 

Von  allen  Calciumverbindungen  ist  es  das  Calciumoxyd,  der  Kalk, 
welcher  die  ausgedehnteste  Verwendung  findet.  Meistens  gründet  sich 
dieselbe  darauf,  dass  der  Kalk  eine  starke  Base  ist,  welche  überall 
leicht  und  billig  zu  beschaffen  ist.  Auch  seine  Eigenschaft,  mit  Koh- 
lensäure und  Schwefelsäure  schwerlösliche  Verbindungen  zu  bilden,  so 
dass  er  durch  diese  Säuren  leicht  entfernt  werden  kann,  ist  von  hohem 
Werth  für  seine  technische  Brauchbarkeit.  Von  seinen  allgemeinsten 
und  bekanntesten  Anwendungen,  der  Bereitung  von  Mörtel  und  der 
Darstellung  von  Chlorkalk,  ist  in  besonderen  Abschnitten  die  Rede. 
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In  freiem  Zustande  findet  sich  der  Kalk  in  der  Natur  nicht  vor. 
Er  wird  durch  Erhitzen,  „Brennen^,  des  kohlensauren  Eälks  erhal- 
ten. Diese  Operation  wird  in  der  Regel  in  besonderen  Oefen  aus- 
geführt. In  Bezug  auf  Construction  und  die  Art  des  Betriebs  haben 
diese  Ealköfen  während  des  verflossenen  zehnjährigen  Zeitraums  nicht 
unwesentliche  Verbesserungen  erfahren  0* 

Sie  sind  Entweder  Oefen  mit  ununterbrochenem  (continuir- 
lichem)  oder  mit  unterbrochenem  (periodischem)  Betrieb.  Diesß, 
welche  man  nach  beendigtem  Brennen  erkalten  lässt,  finden  an  Orten, 
wo  nur  geringer  Bedarf  an  Kalk  ist,  ihre  Anwendung,  die  ersteren 
dort,  wo  fortdauernde  Nachfrage  gesichert  ist.  Femer  kann  man  in 
beiden  Arten  von  Oefen  das  Brennen  entweder  dadurch  bewerkstelli- 
gen, dass  man  den  Kalkstein  der  Einwirkung  einer  grossen,  von  einer 
separat  angelegten  Feuerstätte  ausgehenden  Flamme  aussetzt,  wobei 
Brennmaterial  und  Elalk  gar  nicht  mit  einander  in  Berührung  kom- 
men, oder  dadurch,  dass  man  in  dem  Ofen  abwechselnde  Schichten  von 
Kalkstein  und  einem  Brennmaterial  einträgt,  das.  mit  kleiner  Flamme 
brennt,  oder  nur  glüht,  und  durch  die  entwickelte  Gluth  den  mit  dem 
Brennmaterial  in  unmittelbarer  Berührung  stehenden  Kalkstein  gar 
brennt. 

Yon  diesen  beiden  Gesichtspunkten  aus  kann  man  vier  Arten  von 
Kalköfen  unterscheiden: 

1)  Oefen  zu  periodischem  Betrieb  mit  grosser  Flamme; 

2)  Oefen  zu  periodischem  Betrieb  mit  kleiner  Flamme; 

3)  Oefen  zu  continuirlichem  Betrieb  mit  kleiner  Flamme; 

4)  Oefen  zu  continuirlichem  Betrieb  mit  grosser  Flamme. 

Die  Oefen  der  ersten  Art  haben  meist  einen  inneren  Ofenraum  von 
ellipsoidischer  Form  und  sind  häufig  mit  einem  Rost  versehen,  oft 
auch  ermangeln  sie  eines  solchen.  Will  man  den  Ofen  in  Thätigkeit 
setzen,  so  baut  man  zunächst  aus  grösseren  Kalksteinen  ein  spitz- 
bogenartiges Gewölbe ,  welches  als  Feuerraum  dient.  Auf  dieses  Ge- 
wölbe schüttet  man  durch  die  Gicht  die  übrigen  Kalksteine,  bis  der 
Ofenschacht  ausgefüllt  ist.  Durch  die  Heizöffnung  wird  nun  ein  leicht 
entzündliches  Brennmaterial,  Reisig  u.  dgl.,  gebracht  und  angezündet. 
Dadurch  wird  der  Ofen  aUmählich  angewärmt,  so  dass  ein  Zerbersten 
der  das  Gewölbe  bildenden  Steine  vermieden  wird.  Nach  unä  nach 
giebt  man  stärkere  Hitze,  der  Russ  an  den  Steinen  verschwindet,  und 
wenn  sie  als  eine  weissglühende  lockere  Masse  erscheinen,  ist  der 
Brand  beendigt.  Das  Yolum  hat  dabei  um  ^/^  abgenommen.  -  Wenn 
der  Ofen  zur  Kohlenfeuerung  bestimmt  ist,   so  befindet  sich  unter  der 

1)  Interessante  Details  giebt  die  Schrift:  Der  Kalkwerkbetrieb  Sachsens 
und  die  Ursachen  der  verschiedenen  Kalkpreise  in  Sachsen.  Von  G.  Wunder, 
Herbrig  u.  Coulitz.  Leipzig  1867.  Vergl.  auch  Wagn.  Jahresber.  1867,  391. 
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FenergasBe  ein  Bost  Grössere  Oefen  haben  nicht  ein,  sondern  meh- 
rere, meist  vier»  Schärlöcher,  nnd  es  werden  dann  mehrere  Feaer- 
gewölhe  gehaat,  wodurch  naturlich  die  Flamme  besser  yertheilt  wird. 
Das  den  Ofen  bedeckende  Gewölbe  enthält  eine  Anzahl  verschliessbarer 
Oefinnngen,  wodurch  der  Zug  regulirt  werden  kann.  Bisweilen  wird 
dieser  noch  durch  Anbringung  einer  Esse  yermehrt.  In  der  Mitte  des 
Ofens-  ist  in  der  Regel  ein  Stuck  Holz  eingesetzt,  durch  dessen  Ver- 
brennung nachher  eine  Höhlung  entsteht,  welche  der  besseren  Ver- 
theilung  der  Flamme  und  der  Yergrösserung  des  Zuges  forderlich  ist. 

Es  leuchtet  ein,  dass  der  Aufwand  an  Brennmaterial  bei  diesen 
Oefen  ein  beträchtlicher  ist.  Man  kann  zwar  grosse  Steine  brennen, 
aber  die  Steine  können  nicht  eingeschüttet,  sondern  müssen  eingesetzt 
werden  und  for  die  Arbeiter  ist  es  im  hohen  Grade  lästig,  bei  einer 
neuen  Beschickung  die  Steine  einzusetzen,  bevor  der  ausgeleerte  Ofen 
völlig  erkaltet  ist.  Das  vollständige  Erkaltenlassen  aber  würdet  da 
der  Ofen  geschlossen  und  überwölbt  ist,  betrachtlichen  Zeitverlust  ver- 
ursachen.    * 

Die  Oefen  zu  periodischem  Betriebe  mit  kleiner  Flamme  haben 
einen  inneren  Ofenraum  von  der  Form  eines  Ellipsoids  oder  eines  um- 
gekehrten abgestumpften  Kegels.  Nachdem  auf  der  Sohle  des  Ofens 
ein  Holzfeuer  angezündet  ist,  giebt  man  abwechselnd  Schichten  von 
Stein-  oder  Braunkohle  und  Kalkstein  auf,  bis  der  Ofen  gefüllt  ist. 
Die  Ausleerung  des  Ofens  geschieht  durch  Ziehöffhungen  an  der  Sohle. 
Diese  Oefen  bieten  gegenüber  den  periodisch  mit  grosser  Flamme  ar- 
beitenden Oefen  den  Nachtheil,  dass  in  ihnen  wie  in  allen  Oefen  mit 
kleiner  Flamme  der  Kalk  mit  dem  Brennmaterial  und  der  Asche  des- 
selben in  unmittelbare  Berührung  kommt,  und  dass  sie  die  Verwen- 
dung kleinerer  Kalksteine  erfordern,  also  etwas  geringeren  Kalk  lie- 
fern. Auf  der  anderen.  Seite  arbeiten  sie  schneller  und  billiger,  sie 
verlangen  nicht  so  viel  Brennmaterial  als  die  periodischen  Oefen  mit 
grosser  Flamme. 

Die  Oefen  zu  continuirlichem  Betriebe  mit  kleiner  Flamme  sind 
im  Inneren  in  der  Regel  trichter-  oder  kesselförmig,  nach  oben  sich 
erweiternd.  Die  Beschickung  erfolgt  wie  bei  der  eben  beschriebenen 
Art.  Wenn  jedoch  die  Gluth  bis  an  die  im  oberen  Theil  des  Ofen- 
raums befindlichen  Schichten  vordringt,  wird  nur  ein  Theil  des  im 
unteren  Raum  angesammelten  gut^  gebrannten  Kalks  durch  die  an  der 
Sohle  angebrachten  Ziehö£bungen  herausgezogen.  Durch  die  obere 
Ofenöffnung  werden  dann  neue  Schichten  von  Brennmaterial  und  Kalk- 
stein aufgegeben.  V#r  dän  Ziehöffhungen  sind  in  der  Regel  Roste 
angebracht.  Wenn  der  Kalk  diese  passirt,  so  wird  die  Asche  des 
Brennmaterials,  der  sich  Kalkstaub  beimengt,  die  sogenannte  Kalk- 
asche von  dem  Stückkalk  getrennt. 

Von  den  Oefen  mit  ununterbrochenem  Brande  und  grosser  Flamme 
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erfreut sicli  der  Büdersdorfer  einer  grossen  Beliebtheit.  Der  Schacht 
besteht  aus  einer  doppelten  Mauer  von  feuerfesten  Steinen.  Der  Zwi- 
schenraum zwischen  beiden  Mauern  ist  mit  Asche,  Bauschutt  u.  dgl. 
angefüllt.  Dadurch  wird  die  Hitze  besser  zusammengehalten.  Wäh- 
rend des  Brennens  ist  der  untere  Baum  des  Schachtes  mit  gargebrann- 
tem Kalk  angefüllt,  der  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Zugö£Pnungen ,  die  sich 
dicht  über  der  Schachtsohle  befinden ,  entfernt  wird.  In  einer  Höhe, 
in  welcher  innerhalb  des  Schachtes  sich  noch  gargebrannter  Kalk  be- 
findet (in  Badersdorf  etwa  4  Meter  über  der  Schachtsohle),  sind  Feue- 
rungen (drei  bis  fünf)  für  Holz  oder  Torf  angebracht,  die  mit  Bost 
und  Aschenfall  versehen  sind.  Die  Flamme  gelangt  in  den  Schacht 
durch  eine  seitliche  Oeifnung  desselben.  Der  Schacht  ist  vollständig 
mit  Kalkstein  gefüllt,  ja  auf  die  Gicht  ist  noch  ein  hoher  Kegel  von 
Kalkstein  aufgethürmt.  Im  Yerhältniss ,  als  der  gare  Kalk  unten 
ausgezogen  wird,  bringt  man  auf  die  Gicht  einen  neuen  Kegel  von 
Kalkstein.  Das  Brennen  dauert  so  lange,  als  der  Ofen  es  aushält. 
Wenn  der  Ofen  in  Gang  gebracht  wird,  so  wird  im  Schachte  selbst 
ein  Holzfeuer  angemacht.  Ueber  dem  Holzstoss  ist  Kalkstein  bis  zu 
den  Oefinungen,  durch  welche  die  Flamme  von  den  Feuerstellen  her 
kommen  soU,  aufgeschüttet.  Nach  Verbrennung  des  Holzes  ist  der 
Ofen  genügend:  angewärmt;  er  wird  *dann  ganz  mit  Kalkstein  ange- 
füllt und  die  Flamme  der  Feuerherde  tritt  in  Wirksamkeit. 

Die  Oefea  mit  grosser  Flamme  haben  manche  Yortheile  gegen- 
über denen  mit  kleiner  Flamme.  Dadurch,  dass  der  Kalkstein  nicht 
mit  dem  Brennmaterial  in  Berührung  kommt,  ist  es  unmöglich  ge- 
macht,-dass  der  Kalk  mit  Asche  verunreinigt,  oder  gar  damit  zusam- 
mengeschmolzen ist,  was  natürlich  seine  Qualität  verringert.  Die 
Hitze  kann  sorgfältiger  regulirt  werden  und  in  Folge  dessen  ein  gleich- 
massigeres  Durchbrennen  des  Kalks  erreicht  werden.  Deshalb  kann 
der  Kalkstein  auch  in  grösseren  Stücken  angewendet  werden,  was  so- 
wohl das  bei  den  Oefen  mit  kleiner  Flamme  nothwendige  Zerkleinern 
überflüssig  macht,  als  auch  insofern  von  Bedeutung  ist,  dass  grosse 
Stücke  beim  Aufbewahren  der  Einwirkung  der  Luft  besser  widerste- 
hen als  kleine. 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist  die  Kalkbrennerei  für  die  Zuck^r- 
fabrikation,  da  hier  nicht  nur  ein  besonders  reiner  Aetzkalk,  sondern 
auch  möglichst  reine  Kohlensäure  verlangt  wird.  Als  letztere  strebte 
man  die  beim  Kalkbrennen  entwickelte  zu  veiHrenden.  Die  Zucker- 
siedereien  mussten  das  beste  Brennmateiial  verwenden ,  da  durch  ge- 
ringe Sorten  Kohle  oder  Torf  nur  zu  leicht  ein  schlechtes  Prodnct 
erzeugt  wird.  Der  Preis  des  Kalks  ist,  da  das  Bohproduct  stets  nur 
einen  sehr  geringen  Werth  hat,  abhängig  von  dem  Preise  und  der 
Qualität  des  Brennstoffs.  Erspamiss  an  Brennmaterial  bei  guter  Qua- 
lität der  Waare  ist  daher  das  Ziel  der  Kalkbrennerei.    Dies  wird  nach 
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den  Vorschlägen  der  Herren  Hans  Siemens^)  und  Steinmann  ^) 
durch  Einführung  der  Gasfeuerung  erreicht,  welche  noch  mehrere  Uehel- 
stände  heseitigen  soll.  Denn  sie  gestattet  die  Anwendung  eines 
•jeden  Brennstoffs^  mit  einziger  Ausnahme  stark  hackender  Steinkohle. 
Die  Rauchverzehrung  ist  eine  vollständige;  auf  100  Theile  Aetzkalk 
werden  nur  25  his  40  Theile  Brennmaterial  erfordert,  während  Oefen 
mit  directer  Feuerung  60  his  100  Theile  consumiren;  die  Nachbar- 
schaft wird  bei  Gasfeuerung  in  keiner  Weise  belästigt;  das  gewonnene 
Product  ist  X  vollkommen  frei  von  Asche  und  Schlacke  u.  a.  m.  Das 
Gas  wird  in  zweckmässig  construirten  Generatoren  entwickelt  und 
durch  seitliche  Oeffhungen  in  den  Ealkofenschacht  geleitet.  Bei  der 
Benutzung  des  Ofens  wird  zunächst  Kalkstein  bis  zur  halben  Gicht- 
höhe eingefüllt  und  dann  ein  Yorfeuer  von  Holz  angezündet.  Wäh- 
rend dies  verbrennt,  werden  die  Generatoren  in  Gang  gesetzt.  Sobald 
das  Gas  einströmt,  werden  die'  bisher  zur  Unterhaltung  der  Verbren- 
nung des  Holzes  ein  wenig  geöffneten  Fallthüren,  die  sich  am  unter- 
sten Theil  des  Ofens  befinden  und  durch  welche  der  gargebrannte  Kalk 
herausgezogen  wird,  vollständig  geschlossen.  Diese  Fallthüren  sind 
mit  Oeffhungen  versehen,  durch  welche  die  Verbrennungsluft  eindringt, 
die,  indem  sie  den  im  unteren  Theil  des  Schachtes  befindlichen  glü- 
henden Kalk  passirt,  auf  die  gleiche  Temperatur  gebracht  wird  und 
wenn  sie  sich  mit  dem  Gase  mischt,  eine  energische  Verbrennung  des- 
selben vollzieht,  während  sie  beim  Durchstreichen  durch  den  glühen- 
den garen  Kalk  diesen  abkühlt.  Das  erste  Kalkziehen  findet  späte- 
stens zwei  Stunden  nach  Zulassung  des  Gases  statt  und  wird  von  da 
an  in  Pausen  von  nieht  unter  iVs»  nicht  über  3  Stunden  wiederholt. 
Nach  jedem  Zug  wird  die  Gicht  wieder  sofort  mit  Ejtlkstein  angefüllt.  Im 
oberen  Theil  der  Gicht  unterhalb  eines  grossen  Windfanges,  der  auch 
die  Thür  zur  Beschickung  der  Gicht  enthält,  setzt  die  Kohlensänre- 
leitung  an,  welche  unter  Einschaltung  eines  Laveurs  oder  Wasser- 
wäschers mit  einer  doppelt  wirkenden  Pumpe  verbunden  ist.  Man 
gewinnt  das  Kohlensäuregas  in  einer  Concentration  von  19  Proc.  — 
Für  weitere  Details  verweisen  wir  auf  die  oben  citirte  Abhandlung  ^). 
Um  reine  Kohlensäure  für  Rübenzuckerfabriken  zu  erzeugen,  sind 
Kalköfen  construirt  worden,  in  denen  Kalkstein  unter  Darüberleiten 
von  Wasserdarapf  zersetzt  wir4;  so  von  den  Herren  Meschelynk  und 
Lionnet^),  später  von  Hm.  Sebor^).  Es  ist  Bekannt,  dass  Calcium- 
carbonat, bei  Lufkabschluss  erhitzt,   seine  Kohlensäure   nicht  entlässt, 


1)  Vergl.  Oech:  Zur  Kritik  des  SieTnens^schen  (Steimnann'schen)  Kalk- 
ofens  mit  Gasfeuerung.  Dingl.  pol.  J.  CC,  144.  ^)  Ferd.  Steinmann, 
Polyt.  CentralbL  1870,  1426;  Wagn.  Jahresber.  1870,  327.  s),Vergl.  auch 
C  ec  h :  Notizen  über  Steinmann's  Kalkofen  mit  Gasfeuerung.  Dingl.  pol.  J. 
CXCVm,  501.  *)  Wagn.  Jahresber.  1860,  351.  »)  Fr.  Sebor,  Deutsche 
Industrieztg.  1866,  448. 
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und  dass  gleiche  Quantitäten  Calciumcarbonat  in  derselben  Zeit  ver- 
schiedene Mengen  Kohlensäure  abgeben,  ^enn  beim  Glühen  über  die 
eine  Wasperdampf,  über  die  andere  Lufb  geleitet  wird,  und  zwar  wird 
das  Austreiben  der  Kohlensäure  bei  Anwendung  von  Wasserdampf 
(yielleicht  nur  in  Folge  der  grösseren  Geschwindigkeit  des  Dampf- 
Btroms)  befördert.  Der  Ofen  von  Sebor  soll  ein  Gas  von  95  bis  96 
p.  C.  reiner  Kohlensäure  liefern. 

Seit  einigen  Jahren  findet  der  Ringofen  von  Hoffmann  und 
Licht  häufige  Anwendung  zum  Brennen  von  Kalk.  Bei  demselben 
ist  die  Ausnutzung  der  Hitze  paöglichst  weit  getrieben,  so  dass  eine 
bedeutende  Brennmaterialerspamiss  ermöglicht  ist.  Der  Ofen  ist  ur- 
spi*nnglich  als  Ziegelofen  construirt,  wird  auch  von  der  Ziegelbrennerei 
hauptsächlich  benutzt;  er  dient  jedoch  auch  zum  Brennen  von  Töpfer- 
waaren,  von  Kalk  und  Cement. 

Von  gTösstem  Einfluss  auf  die  Qualität  des  Kalks  ist  neben  der 
Art  und  Weise  des  Brennens,  bei  welchem  besonders  die  unmittelbare 
Berührung  des  Steins  mit  dem  Brennmaterial  von  Nachtheil  sein  kann, 
in  erster  Linie  die  chemische  Zusammensetzung  des  zum  Brennen  be- 
nutzten Kalksteins.  Es  ist  aber  keineswegs  immer  der  Kalkgehalt  des 
gebrannten  Products  dem  Kalkgehalt  des  Rohmaterials  proportional. 
Die  dolomitischen  Kalksteine  verlieren  beim  Brennen  ja  nicht  allein 
die  mit  dem  Kalk,  sondern  auch  die.  mit  der  Magnesia  verbundene 
Kohlensäure.  Da  sie  somit  einen  grösseren  Gewichtsverlust  erleiden, 
so  kann  ein  dolomitischer  Kalkstein,  der  an  Kalk  ärmer  ist,  als  ein 
anderer,  der  kein  Magnesiumcarbonat  enthält,  ein  an  Kalk  reicheres 
Product  liefern,  als  der  letztere.  Bei  der  Werthbestimmung  des  Kalks 
ist  noch  in  Betracht  zu  ziehen,  dass  der  Kalk  eine  so  mannigfache 
Verwendung  erfährt,  und  dass  daher  dieselbe  Kalksorte  zu  verschiede- 
nen Zwecken  in  mehr  oder  minder  hohem  Grade  geeignet  sein  kann. 
Eine  Beimengung  von  10  oder  mehr  Prozent  an  Magnesia  liefert  beim 
Anmachen  mit  Wasser  einen  „mageren^  Kalk.  Er  ist  zur  Sodafabri- 
kation durchaus  untauglich  und  wird  zur  Mörtelbereitung ,  da  er  nur 
einen  geringen  Zusatz  von  Sand  verträgt,  nicht  gern  vierwendet;  da- 
gegen erhöht  ein  Magnesiagehalt  die  hydraulischen  Eigenschafken  des 
Mörtels.  Ein  solcher  Kalk  eignet  sich  daher  vorzüglich  zur  Herstel- 
lung von  Wasserbauten.  Zu  demselben  Zwecke  ist  eine  Beimengung 
von  Silicaten  erwünscht,  welche  sonst  die  Güte  des  Kalks  sehr  beein- 
trächtigen. Wenn  der  Kalk  durch  grösseren  oder  g^ringe^en  Eisen- 
gehalt gelb  oder  grau  gefärbt  ist,. so  kann  er  nicht  zum  Weissen  und 
Abputzen  der  Häuser  dienen,  während  für  landwirthschaftliche  Zwecke 
ein  Eisengehalt  nicht  schädlich  ist,  und,  wenn  der  Kalk  als  Zuschlag 
im  Hochofen  dienen  soll,  sogar  gern  gesehen  wird. 

Je  weniger  Silicate  und  Thonerde  ein  Kalk  enthält,  um  so  feuer- 
beständiger ist  er.      Aus    Blöcken    von  reinem  Aetzkalk    hat    zuerst 
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H.  Ste.-Claire  Deville  Schmelztiegel  angefertigt.  Es  wird  hei 
ihrer  Anwendung  die  Elinfahrang  von  Kohlenstoff  und  Siliciam  in 
Metalle  ToUstandig  vermieden.  Metalle,  wie  Eisen,  Nickel,  Eohalt, 
Mangan,  wnrden  darin  geschmolzen  und  reiner  nnd  geschmeidiger 
erhalten,  als  wenn  sie  in  Thontiegeln  geschmolzen  waren.  Für  grosse 
Tiegel  waren  aher  nur  schwierig  grössere  Kalkhlöcke  ohne  Risse  zn 
erhalten,  nnd  yiele  Tiegel  zerhrachen  hei  der  Anfertigung.  Mit  Kalk 
ausgefütterte  Thontiegel  erwiesen  sich  als  durchaus  untauglich,  da  hei 
hoher  Temperatur  die  Thonerde  auf  den  Kalk  einwirkt  und  damit  zu- 
sammenschmilzt. Es  ist  daher  als  ein  Fortschritt  in  dieser  Beziehung 
zu  hezeichnen,  dass  es  Hm.  D.  Forhes^)  gelungen  ist,  Kalktiegel  in 
heliehiger  Grrösse  herzustellen.  Ein  Thontiegel  wird  mit  Lampenruss 
gefallt,  der  unter  starkem  Druck  darin  gut  zusammengestampfh  wird. 
Dann  wird  der  mittlere  Theil  herausgeschnitten,  so  dass  nur  eine  Va 
Linie  dünne  Schicht  an  der  Tiegelwand  haften  hleiht.  Diese  wird  mit 
einer  Glasstange  so  lange  geriehen,  his  sie  glänzend  erscheint.  Sodann 
wird  der  Tiegel  mit  fein  gepulvertem  Aetzkalk  angefüllt,  der  wieder 
fest  eingestampft  und  in  der  Mitte  ausgeschnitten  wird;  oder  das  Kalk- 
pulver wird  um  einen  centralen  Kern  von  der  Grösse  des  inneren  Tie- 
gelraums festgestampft.  Dieses  Kalkfutter  hildet  nach  dem  Erhitzen 
einen  starken  compacten  Tiegel,  dessen  Einwirkung  auf  den  Thontiegel 
durch  die  Zwischenschicht  von  Lampenruss  gehindert  wird.  In  ahnlicher 
Weise  kann  man  die  Tiegel  mit  Magnesia-  oder  Thonerdepulver  aus- 
fQttem.  (Vergl.  Caron's  Magnesiatiegel,  S.  556.)  Die  Kalktiegel  die- 
nen, was  erw&hnenswerth  ist,  auch  zum  Umschmelzen  und  Feinen  des 
Platins  nach  der  Schmelzmethode  von  Ste.-Claire  Deville  und  De- 
hray.  Alle  Unreinigkeiten  des  Platins,  wie  Silicium,  Eisen,  Kupfer  etc., 
werden  dahei  in  schmelzhare  Verhindungen  verwandelt,  welche  sich  in 
die  poröse  Masse  des  Tiegels  hineinziehen. 

Die  Unschmelzharkeit  des  Kalks  hat  noch  zu  einer  interessanten 
Anwendung  Anlass  gegehen.  Die  Flamme,  welche  durch  Yerhrennen 
von  zwei  Yolun^  Wasserstoff  mit  einem  Yolum  Sauerstoff  entsteht,  die 
Knallgas-  oder  Hydro  -  Oxygen  -  Gasflamme  erzeugt  hekanntlich  eine 
solche  Hitze,  dass  Platin  darin  mit  Leichtigkeit  schmilzt.  Ein  dieser 
Flamme  ausgesetzter  Cylinder  aus  Aetzkalk  hringt  dadurch,  dass  er 
his  zur  höchsten  Weissgluth  erhitzt  wird,  eine  immense  Lichtentwicke- 
lung hervor.  Dieses  unter  dem  Namen  Drummond'sches  Kalk- 
licht,  Siderallicht,  bekannte  Licht  ist  seit  Drummond,  der  es  zuerst 
als  Signallicht  anwandte,  oft  mit  grossem  Eifer  gepriesen  und  ebenso  oft 
wieder  in  Vergessenheit  gerathen.  Zur  Beleuchtung  von  Städten  er- 
wies sich  das  'Licht   als  ungeeignet,  selbst  die  Einführung  desselben 


1)  D.   Forbes,   Chem.  Kews   1867,   2;  Bingl.  pol.  J.  CLXXXUI,  383; 
Wagn.  Jahresber.  1867,  387. 
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als  Signal  auf  Leuchtthürmen  hat  mit  den  hoben  Kosten  der  Darstel- 
long  des  Sauerstoffs  zu  kämpfen.  Nach  einem  Bericht  von  Faraday 
hat  es  auf  einigen  Leuchtthürmen  Anwendung  gefunden  ^).  Derselbe 
theilt  mit,  dass  acht  Knallgasflammen,  die  in  einer  Horizontalebene 
liegen,  ihr  Licht  auf  ein  achtflachiges  Kalkprisma  von  SVs  Zoll  Durch- 
messer und  16  Zoll  Länge  richten»  Durch  ein  Uhrwerk  wird  da? 
Prisma  um  einen  Zoll  in  der  Stunde  gehoben.  In  12^  Stunden  werden 
246  Cubikfuss  Sauerstoff  und  312  Cubikfuss  Wasserstoff  verbraucht. 

Im  amerikanischen  Secessionskriege  machte  die  Unionsarmee  bei 
der  Belagerung  einiger  Forts  vielfach  Anwendung  von  dem  Kalklicht. 
Heute  wird  es  zur  Darstellung  von  Nebelbildern  (dissölving  tnetos)  von 
mikroskopischen  Objecten,  bei  dem  Gebrauch  der  Laterna  magica  be- 
nutzt. In  der  Mehrzahl  der  Fälle  wird  der  Aetzkalkcylinder  durch 
Stifte  aus  gebrannter  Magnesia  ersetzt.   (VgL  Seite  553)  '). 

Nächst  dem  Calciumcarbonat  und  Kalk  ist  es  das  Calciumsulfat, 
der  Gyps,  welcher  von  allen  Calciumverbindungen  die  ausgedehnteste 
technische  Anwendung  er&hrt.  Das  Calciumsulfat  kommt  in  der  Natur 
in  zwei  Formen  vor,  wasserfrei  als  Anhydrit,  wasserhaltig  als  Gyps 
CaS04  4-  2  H3O.  Bei  einer  Temperatur  von  IIQO  bis  120^  verliert 
gepulverter  Gyps  sein  Wasser  vollständig.  Dieser  gebraunte  Gyps 
nimmt  die  beiden  Molecule  Wasser  wieder  auf  und  erstarrt  dabei.  Auf 
dieser  Eigenschaft  beruht  die  Mehrzahl  der  Anwendungen  des  Gypses. 

Im  Grossen  brennt  man  den  Gyps  in  Gypsöfen.  Dies  geschieht 
nie  mit  „kleiner  Flamme*',  weil,  wenn  der  Gyps  mit  dem  Brennmate- 
rial in  unmittelbarer  Ber&hrung  ist,  derselbe  oberflächlich  zuSchwefel- 
calcium  reducirt  wird.  Während  beim  Kalkbrennen  lebhafte  Glühhitze 
erforderlich  ist,  reicht  beim  Gypsbrennen  eine  weit  niedrigere  Tempe- 
ratur hin,  ja  wenn  dieselbe  204^  übersteigt,  so  wird  der  G3rps  todt 
gebrannt,  d.h.  er  vermag  nicht  mehr,  mit  Wasser  angerührt,  einen 
rasch  erhärtenden  Brei  zu  bilden. 

Nach  den  Arbeiten  des  Hm.  Fr.  Schott  3)  indessen  ist  das,  was 
man  bisher  todtgebrannten  Gyps  nannte,  nur  scheintodter  Gyps,  der 
nach  einiger  Zeit  zu  neuem  Leben  erwacht.  -Eine  auf  die  Dauer  gegen 
Wasser  indifferente  Modification  des  Gypses  existirt  nicht.  Beim  Er- 
hitzen des  Gypses  über  den  Punkt  hinaus,  bei  welchem  er  sein  Wasser 
vollsländig  abgiebt,  beginnt  eine  Sinterung  desselben,  wodurch  er 
dichter  wird.  In  Folge  davon  legt  er  sich  in  einen  gegebenen  Raum 
dichter  und  vollkommener  ein ,  als  nngeglühter  Gyps.  Neben  dieser 
Erscheinung  zeigt  er  eine  zunehmende  Trägheit  in  der  Aufnahme  des 
Hydratwassers.  Beide  Erscheinungen  steigern  sich  mit  wachsender 
Temperatur,  bis  der  Gyps  bei  400  bis  500^  in  eine  hydraulische  Modi- 

^)  Wagn.  Jahresber.  1864,  685.  ^)  Yergl.  ferner  in  diesem  Bericht: 
Oppenheim,  Saaerstoff,  8.  14;  Wasserstoff,  8.  28.  ^)  Schott,  Disgl. 
pol.  J.  CCII,  52  und  355. 
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fication  fibergeht.  Diese  bindet  daa  Wasser  in  geringerer  Menge,  als 
gewöhnlich  gebrannter  Gype,  ungleich  hmgsamer,  erst  nach  Verlauf 
▼on  Wochen,  während  das  Erhärtnngsproduct  grossere  Dichte,  grössere 
Schwere,  als  gewöhnlicher  Gypsguss  und  ein  anderes  Ansehen  annimmt. 
Es  ist  alabasterartig  durchscheinend,  nicht  erdig  matt,  sondern  zeigi 
einen  leichten  Glanz.  Nach  dem  Erh&rten  verhält  sich  der  hydrau- 
lische Gyps,  wenn  er  wieder  bei  150^  entwässert  ist,  wie  gewöhnlicher. 
Aus  den  Schott'schen  Versuchen  geht  herror,  dass  der  Gyps  bei  170 
bis  200^  sein  Wasser  Tollständig  verloren  hat;  die  Temperatur,  bei 
welcher  der  Cryps  aufhört,  mit  Wasser  rasch  zu  erstarren,  liegt  nach 
demselben  Chemiker  gegen  300^ ;  nach  einer  Arbeit  des  Hm.  Zeidler') 
fiber  die  Entwässerung  des  Gypses  bei  200  bis  240^  Man  kann  so 
folgende  fönf  Zustände  des  Calcinmsulfats  unterscheiden : 

1)  krystallisirter  wasserhaltiger  Gyps  (wie  der  natürliche)  mit 
20*93  Proc.  Hydratwasser; 

2)  dreiviertel  entwässerter  mit  4'27  Proc.  Hydratwasser.  Derselbe 
erstarrt  mit  Wasser  rasch;  er  wird  gewöhnlich  von  den  Bild- 
giessem  angewendet; 

3)  völlig  entwässerter;  die  Temperatur  hat  dabei  200®  nicht  über- 
stiegen ;  derselbe  erstarrt  ebenfalls  rasch  mit  Wasser ; 

4)  Anhydrit;  nimmt  das  Wasser  langsam  erst  nach  längerer  Zeit 
auf;  aber  nicht  hydraulisch; 

5)  bei  400  bis  500®,  beziehungsweise  Rothgluth;  gebrannter 
Gyps  oder  Anhydrit;  nimmt  ebenfalls  das  Wasser  langsam  auf, 
erhärtet  aber  hydraulisch^). 

Dieser  hydraulische  Gyps  eignet  sich  ausser  zu  Cement  (vgl.  den  Art. 
Mörtel  und  Cement)  auch  tre£Flich  zu  Stuck,  zur  Herstellung  kleiner 
Utensilien  und  dürfte  auch  den  Bildgiessem  zu  empfehlen  sein. 

Das  Erhärten  des  gewöhnlich  gebrannten  Gypses  kann  verzögert 
werden*  Es  ist  dies  nicht  ohne  Wichtigkeit,  wenn  man  bedenkt,  dass 
man  oft  kaum  eine  Minute  Zeit  hat,  um  den  Gypsteig  zu  formen  und 
zu  Kitt  verwenden  zu  können.  Hr.  C.  Puscher  ')  in  Nürnberg  hat 
diesem  Uebelstande  nun  dadurch  abgeholfen,  dass  er  dem  gebrannten 
gepulverten  Gypse  2  bis  4  p.  C.  fein  gepulverte  Eibischwurzel  (Al- 
thaeawurzel)  zufügt  und  die  innige  Mischung  mit  40  p.  C.  Wasser 
zum  Teige  knetet.  Durch  den  grossen  Gehalt  der  Eibischwurzel  an 
Pflanzenscbleim  (50  p.  C.)  erhält  man  eine  dem  fetten  Thone  glei- 
chende Masse,  die  erst  nach  einer  Stunde  zu  erhärten  beginnt  und 
nach  dem  Trocknen  so  zähe  und  fest  ist,  dass  sie  sich  feilen,  schneiden, 
drehen  und  bohren  lässt.  Sie  gestattet  daher  eine  sehr  vielseitige 
Verwendung.    Zu  Gypsformen,  Kitt,  zu  allerlei  kleinen  Gegenständen, 

1)  Z eidler,  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  471.  «)  Vergl. damit  die  Eeaultate, 
welche  Hr.  Landrin  kürzlich,  Oompt.  rend.  LXXIX,  231,  veröffentlicht  hat. 
8)  Puicher,   Dingl.  pol.  J.  OLXXXXI,  344. 
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wie  Messergriffe,  Dominosteine,  Dosen,  Schmucksachen  u.  s.  w.,  wird 
sie  yortheilhaft  verarbeitet.  Ein  Gemenge  von  Gyps  mit  8  Procent 
gepulverter  Eibischwurzel  verzögert  das  Hartwerden  noch  längere  Zeit 
und  erhöht  die  Zähigkeit  der  Masse.  Sie  lässt  sich  mit  der  Nudelwalze 
auf  Glasflächen  zu  grossen  und  dimnen  Platten  auswalzen,  die  beim 
Trocknen  niemals  springen,  sich  leicht  vom  Glase  ablösen  und  schon 
durch  Reiben  Politur  annehmen.  Sie  können  gefärbt  werden  und 
durch  Tränken  mit  Leinölflmiss  und  Lackiren  wasserdicht  gemacht 
werden.  Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  ein  derartiger  Gyps  der  man- 
nichfachsten  Anwendung  fähig  ist. 

Es  giebt  auch  Mittel,  das  Erstarren  des  Gypses  zu  beschleunigen. 
Unter  den  Salzlösungen,  welche  diese  Wirkung  ausüben,  steht  eine 
Lösung  von  Ealiumsulfat  obenan.  Es  ist  eine^  schon  seit  lange  ge- 
machte Erfahrung,  dass  die  Lösungen  verschiedener  Salze,  namentlich 
der  alkalischen,  mit  ungebranntem  Gyps  gestehen.  Wird  ein  Ge- 
menge, von  gleichen  Theilen  gepulverten  Marienglases  und  neutralen 
schwefelsauren  Kalis  mit  Wasser  angerührt,  so  erstarrt  die  Masse 
rascher,  als  gebrannter  Gyps  bei  gewöhnlicher  Behandlung.  Nach 
Versuchen  des  Hm.  Schott  sen.  ^)  wirkt  schwefelsaures  Kali  auf  ge- 
brannten Gyps,  wenn  die  Körper  zu  gleichen  Gewichtstheilen  gemischt 
und  mit  weniger  als  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  angerührt  werden, 
so  sehr  das  Erstarren  beschleunigend,  dass  die  Masse  nicht  ausgegos- 
sen werden  kann.  Ebenso  erfolgt  augenblickliches  Festwerden ,  wenn 
gebrannter  Gyps  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  KaliumsuKat 
angemacht  wird.  Etwas  langsamer,  aber  immer  noch  rascher  als  Gyps 
allein  mit  Wasser,  erstarrt  die  Mischung  beim  Anmachen  mit  3,  4, 
5,  selbst  mit  6  Gewichtstheilen  Wasser.  Derart  angefertigte  Gypa- 
güsse  sollen  nicht  das  kalte,  kreidige  Ansehen  des  gewöhnlichen  Gyp- 
ses zeigen,  sondern  hübsch  perlmutterartig  und  atlasglänzend  aussehen. 
Nach  Hm.  Schott  ist,  wie  schon  L.  Gmelin  vermuthet  hat,  eine 
Doppel  Verbindung  von  Calciumsulfat  und  Kaliumsulfat  entstanden, 
welcher  die  Formel  Ca  S  O4,  K2  S  O4,  H2  0  zukommt.  Eine  Lösung  von 
Natriumsnlfat  verhält  sich  indifferent  gegen  Gyps.  Eine  erhebliche 
Anwendung  zumGiessen  von  Kunstwerken  scheint  weder  die  Puscher'- 
sche  Gypsmasse  noch  das  Gemisch  von  Kaliumsulfat  und  Gyps  gefun- 
den zu  haben.  Es  ist  sehr  zu  wünschen,  die  Gypsgüsse  durch  leicht 
anwendbare  Mittel  insoweit  widerstandsfähiger  zu  machen,  dass  sie 
nasse  Reinigung  von  Staub,  Schmutz  u.  s.  w.  vertragen.  Man  hat 
manche  Anläufe  dazu  gemacht.  Gebräuchlich  ist  es  noch  immer,  die 
Gypsgüsse  mit  geschmolzener  Stearinsäure  zu  überpinseln,  zu  enkau- 
stiren ,  und  sie  sodann  in  einem  geschlossenen  Räume  auf  die  Tempe- 
ratur zu  bringen,  deren  die  Stearinsäure  zum  Schmelzen  bedarf,  damit 


1)  Schott,  d.  Aelt.,  Dingl.  pol.  J.  CXCVI,  357. 
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diese  gleichmässig  in  den  Gyps  eindringe.  Es  kommt  hierhei  natür- 
lich wesentlich  auf  die  richtige  Regulirong  der  Temperatur  an;  ein 
Zuwenig  gieht  nicht  den  gewünschten  Effect,  ein  Zuviel  verorsachtf 
dass  die  Gypsfiguren  gelh  und  hraun  werden.  Es  ist  die  Menge  Stea- 
rin, welche  bei  diesem  Tränken  erforderlich  ist,  nicht  unbeträchtlich. 
Es  ist  daher  einfacher  und  sparsamer,  nach  dem  Vorschlage  des  Hm. 
Wiederhold  ^)  zu  operiren.  Danach  sind  1  bis  2  Gewthle.  Stearin- 
säure in  10  Gewthln.  Petroleumäther  zu  lösen,  mit  welcher  Liösung 
man  die  Gypsgegenstände  tränkt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Petro- 
leums werden  die  Gegenstände  leicht  abgerieben,  wodurch  sie  einen 
glänzenden  Ton  annehmen.  Es  ist  auch  eine  Auflösung  von  Wachs  in 
Schwefelkohlenstoff  zu  gleichem  Zweck  in  Vorschlag  gebracht  worden. 
Wir  wollen  absehen  von  Versuchen,  Borax,  Alaun,  Leim,  Wasserglas 
und  andere  Körper,  von  denen  keiner  dem  Zwecke  völlig  entsprach, 
zum  Härten  der  Gypsgüsse  zu  verwenden  und  nur  noch  eines  Verfah- 
rens erwähnen,  welches  die  Frucht  langjähriger  Versuche  der  Herren  Bild- 
hauer K  n  a  u  r  und  Prof.  W.  K  n  o  p  *)  in  Leipzig  ist.  Das  Verfahren  beruht 
auf  der  Anwendung  eines  Gemisches  von  Kaliwasserglas  mit  einer 
Eiweisssubstanz ,  welche  letztere  mit  EHalk  einen  harten  festen  Kitt 
bildet,  der  durch  das  Wasserglas  noch  fester  wird.  Mit  Wasserglas 
allein  können  Gypsgegenstände  nicht  imprägnirt  werden.  Gyps  mit 
WasserglaslöBung  geräth  sogleich  ins  Stocken  und  die  Flüssigkeit  kann 
nicht  eindringen.  Beim  Trocknen  wittert  Alkalisulfat  in  grosser  Menge 
aus.  Man  bereitet  sich  folgende  Mischung.  Zunächst  schüttelt  man 
geronnene  und  abgerahmte  Milch  einige  Zeit  für  sich,  giesst  dann  eine 
beliebige  Menge  in  ein  Glas  und  setzt  tropfenweise  unter  starkem 
Rühren  oder  Mischen  mit  einem  Pinsel  so  viel  einer  Lösung  von 
1  Ge¥rthl.  Aetzkali  in  5  Gewthln.  Wasser  zu,  bis  alles  Casein  wieder  ge- 
löst ist  und  die  Mischung  eine  flockenlose  trübe,  aber  ungeförbte  Flüs- 
sigkeit bildet,  der  man  etwa  ein  Viertel  Kaliwasserglaslösung  zusetzt. 
Diese  Mischung,  die  man  unmittelbar  vor  dem  Gebrauche  bereitet, 
wird  auf  den  Gypsgegenstand  mittelst  ganz  reiner  Pinsel  von  Schweins- 
borsten rasch  von  oben  nach  unten  aufgetragen.  Man  muss  den  Ge- 
genstand einen  oder  mehrere  Tage  trocknen  lassen  und  dann  das  Ver- 
fahren wiederholen,  so  oft,  bis  die  Oberfläche  .die  gewünschte  Beschaf- 
fenheit zeigt.  Die  übrig  bleibende  Flüssigkeit  verdirbt  bald.  Schwarze 
Stellen,  die  häuflg  unmittelbar  nach  dem  Auftragen  der  Härtemischung 
durch  Wechselwirkung  des  im  Gyps  enthaltenen  Eisens  und  des  Schwe- 
felkaliums, welches  sich  durch  Einwirkung  des  Alkalis  auf  das  Casein 
der  Milch  bildet,  auf  dem  Gypsgüsse  entstehen,  verschwinden  während 


')  Wiederhold,  Wagn.  Jahresber.  1865,  360;  Jacobsen's  chemisch-tech- 
nisches Bepertorium  1865,  8.  2)  Knaur  u.  W.  Knop,  Dingl.  pol.  J. 
CLXXVn,  486;  Wagn.  Jahresber.  1865,  361. 
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des  Trocknens  von  selbst.  Ist  die  Härteflüssigkeit  zu  oft  aufgepinselt 
oder  fehlerhaft  bereitet  Worden,  so  wäscht  man  den  Gyps  mittelst  eines 
Schwammes  mit  klarem  Ealkwasser.  Die  nicht  tief  in  den  Gyps  ein- 
gedrungene Härteflüssigkeit  gerinnt  dann  zu  käseartigen  Flocken,  die 
man  leicht  abwaschen  kann.  Der  Gyps  kann  dann  nochmals  sorgfäl- 
tiger gehärtet  werden.  Durch  diese  Behandlung  verlieren  die  Gyps- 
gegenstände  in  so  weit  ihre  Porosität,  dass  sie  abgewaschen  werden 
können.  Man  erhält  kein  brauchbares  Resultat,  wenn  man  vor  dem 
Giessen  beim  Anrühren  des  Gypses  mit  dem  dazu  erforderlichen  Wasser 
diesem  die  Härteflüssigkeit  zusetzt. 

Nach  Hrn.  Landrin^)  erhält  man  einen  sehr  schönen  Sti^ck,  wenn 
man  den  gebrannten  Gyps  mit  Wasser  versetzt,  welches  so  viel  Schwefel- 
säure enthält,  9IB  zum  Sättigen  des  im  Gyps  stets  vorhandenen  kohlen- 
sauren Kalks  erforderlich  ist. 

Künstlich  dargestellter  schwefelsaurer  Kalk  wird  in  England  unter 
dem  Namen  Pearl  hardening,  in  Deutschland  unter  dem  Namen 
Annalin^)  von  den  Papierfabrikanten  vielfach  als  Füllstoff  zu  billi- 
gen Papieren  benutzt.  Das  Pearl  hardening  wird  durch  Fällen  einer 
verdünnten  Chlorcalciumlösung ,  wie  sie  in  den  Sodafabriken  als  Ne- 
benproduct  erhalten  wird,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt. 
Eine  ausführliche  Beschreibung  des  Verfahrens  hat  Hr.  G.  Lunge') 
geliefert. 

Von  den  übrigen  Calciumverblndungen,  so  weit  sie  nicht  an  an- 
deren Stellen  dieses  Berichtes  abgehandelt  werden  ^),  sind  wenig  That- 
sachen  von  technischer  Bedeutung  zu  erwähnen. 

Schwefligsaurer  Kalk  findet  in  der  Bierbrauerei  öfters  Ver- 
wendung, um  Biere,  die  trotz  rationellen  Betriebes  leicht  dem  Sauer- 
werden unterworfen  sind,  haltbar  zu  machen.  Das  Präparat  wird  von 
mehreren  Fabriken  ^nter  dem  Namen  doppeltschwefligsaurer  Kalk  als 
eine  stark  saure,  nach  schwefliger  Säure  riechende  Flüssigkeit  von 
1*06  Vol. -Gewicht  in  den  Handel  gebracht.  Es  wird  in  der  Weise 
dargestellt,  dass  schweflige  Säure  in  Wasser,  welches  kohlensauren 
Kalk  in  Suspension  enthält,  eingeleitet  wird,  bis  Lösung  eingetreten  ist. 

Wie  Hr.  Griessmayer^)  berichtet,  wird  es  folgendermaassen  an- 
gewendet. Wenn  man  ein  Lagerfass  bis  ungefilhr  zur  Hälfte  einge- 
schlaucht hat,  schüttet  man  die  Flüssigkeit  hinein,  berechnet  die  Menge 
aber  nach  dem  vollen  Fass  im  Verhältniss  von  1  :  1000.  Der  schwef- 
ligsaure  Kalk  kann  nicht  nur  als  Präservativmittel,  sondern  auch  in 
dem  Falle  angewendet  werden,  wenn  eine  Würze  eben  sauer  zu  wer- 


^)  Landrin,  Compt.  rend.  LXXIX,  231.  ^  Zur  Etymologie  dieses 
Wortes  bemerke  ich,  dass  dieser  Körper»  ein  feines  Gypspulver,  seinen  Namen 
der  Annamühle  bei  Osterode  verdankt.  ^  G.  Lunge,  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXIX,     391.  *)   Vergl.    besonders:     Mylius,    Chlorkalk,   S.    113. 

^}  Griessmayer,   Bingl.  pol.  J.  CCV,  77;    Wagn.  Jahresber.  1872,  577. 
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den  anfangt.  Wenn  auch  die  schon  gebildete  Säure  dadurch  nicht 
weggeschafft  wird,  so  kann  doch  dadurch  ein  weiteres  Fortschreiten 
der  Sänrebildung  verhindert  werden. 

Die  Bedeutong  des  phosphorsauren  Kalks  ist  bekannt.  Emsi^ 
sucht  die  europäische  Landwirthschaft ,  wir  dürfen  sagen  auf  allen  zu- 
gänglichen Tbeilen  der  Erde,  nach  Lagern  yon  Phosphorit,  Osteolith, 
Gaano,  um  den  erschöpften  Feldern  das  werthvollste  Nahrongsmittel 
der  Pflanze,  die  Phosphorsäure,  wieder  zuzuführen.  Vergl.  den  Auf- 
satz über  Fabrikation  künstlicher  Düngemittel  in  einem  späteren 
Theile  dieses  Berichtes. 


Magnesia  m. 

Während  die  Metalle  der  drei  „alkalischen  Erden'',  Baryt,  Stron- 
tian,  Kalk,  wegen  der  Schwierigkeit  ibrer  Darstellung  (sie  werden  am 
besten  durch  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Chloride  erhalten),  wegen 
ihrer  rapiden  Oxydation  an  der  Luft,  wegen  ihrer  Eigenschaft,  das 
Wasser  sofort  zu  zersetzen,  keine  Anwendung  erleiden  können,  wird 
das  Metall  der  Miagnesia,  der  „vierten  alkalischen  Erde**,  im  Grossen 
dargestellt  und  seine  Eigenschaft,  mit  blendend  weisser  Flamme  zu 
verbrennen,  in  mannichfacher  Weise  benutzt. 

Magnesiumverbindungen  kommen  in  unerschöpflicher  Menge  in 
der  Natur  vor.  Zur  Darstellung  des  Metalls  werden  besonders  die 
Verbindungen  mit  den  Halogenen  benutzt. 

Als  Davy  im  Jahre  1808  die  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  mit  Hilfe  des  elektrischen  Stromes  darstellte ,  unternahm  er  es 
auch,  das  Metall  aus  der  Magnesia  zu  reduciren.  Es  gelang  nicht, 
weil  er  versuchte,  zunächst  ein  Amalgam  des  Magnesiums  zu  erhalten 
und  das  Metall  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  mit  Queck- 
silber vereinigt.  Später  stellten  Buff  und  Liebig  das  Metall  dar, 
indem  sie,  der  Wo  hie  raschen  Methode  der  Darstellung  des  Alumi- 
niums folgend,  Chlonqagnesium  mittelst  Kalium  zersetzten.  Dann 
schied  Bunsen  das  Metall  auf  elektrolytischem  Wege  aus  schmelzen- 
dem Chlormagnesium  ab..  Nachdem  es  Deville  gelungen  war,  grössere 
Mengen  von  Aluminium  durch  Zersetzen  von  Chloraluminium,  mittelst 
Natrium  zu  erhalten,  wandten  er  und  Caron  dasselbe  Verfahren  auch 
zur  Darstellung  des  Magnesiums  an.  Nach  diesem  Princip  wird  auch 
jetzt  noch  das  Metall  gewonnen. 

Im  Laufe  der  letzten  Jahre  sind  zahlreiche  Verfahrungsweisen  zur 
Magnesiumdarstellung  gegeben  worden,  von  denen  wir  einige  kurz 
erwähnen  wollen. 

Deville  und  Caron  ^)  verfuhren  in  der  Weise,  dass  sie  ein  Ge* 

')  Bte.-Claire  Beville  u.  Caron,  Ann.  Chem.  Pharm.  CI,  359 u.  632. 
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misch  von  6  Gewthln.  Chlormagnesium  mit  4*8  Gewthln.  Flussspath,  der 
als  FluBsmittel  dient,  durch  2*3  Gewthle.  Natrium  in  einem  zur  Roth- 
gluth  erhitzten  Tiegel  zersetzten.  Nach  Beendigung  der  Reaction  rührt 
man  die  Schmelze  zur  Vereinigung  derMetallkügelchen  um  und  trennt 
nach  dem  Erkalten  das  Metall  von  der  Schlacke.  Das  Chlormagnesium 
wird  nach  Bunsen  durch  Abdampfen  einer  Lösung  von  Chlormagne- 
sium und  Salmiak  und  Schmelzen  des  Rückstandes  erhalten.  Das  so 
gewonnene  Metall  enthält  noch  Silieium,  Aluminium,  Stickstofiinagne- 
sinm  etc.     Um  es  ganz  rein  zu  erhalten,  muss  es  destillirt  werden. 

Um  die  lästige  Darstellung  des  wasserfreien  Chlormagnesiums  zu 
umgehen,  empfahl  Wohle r  ^)  die  Benutzung  des  Doppelsalzes  von  Chlor- 
magnesium und  Chlomatrium,  das  durch  Eindampfen  der  gemischten 
Lösungen  und  Schmelzen  leicht  zu  erhalten  ist. 

Hr.  Sonstadt^)  modiücirte  dies  Verfahren  dahin,  dass  er  das 
Doppelsalz  von  Chlormagnesium  und  Chlorkalium  anstatt  des  Chlor- 
magnesiums-Chlornatriums  benutzte.  Nach  Hrn.  Hoyer^)  löst  man 
42  Gewthle.  Magnesia  alba  in  Salzsäure,  fügt  74*6  Gewthle.  Chlorka- 
lium hinzu,  verdampft  zur  Trockne  und  schmilzt  den  Rückstand«  Der- 
selbe wird  mit  23  Gewthln.  Natrium  innig  gemengt  in  einen  Tiegel 
gebracht,  dieser  wohl  verschlossen  und  bei  dunkler  Rothgluth  erhitzt, 
bis  die  Reaction  beginnt.  Dann  wird  er  sogleich  aus  dem  Feuer  ge- 
nommen, und  nach  dem  Erkalten  wird  das  Metall  mechanisch  und  durch 
Wasser  von  der  Schlacke  befreit.  Das  rohe  Magnesium  muss  durch 
Destillation  gereinigt  werden.  Hr.  Sonstadt  hat  a.  a.  0.  einen  Ap- 
parat dazu  beschrieben.  Derselbe  besteht  im  Wesentlichen  aus  zwei 
über  einander  stehenden  Tiegeln,  die  durch  ein  Rohr  verbunden  sind, 
welches  in  dem  oberen  Tiegel- bis  nahe  an  den  Deckel  ragt.  Wenn  der 
obere  Tiegel  mit  dem  rohen  Magnesium  gefüllt  ist,  so  wird  zunächst 
durch  Wasserstoffgas  die  Luft  aus  dem  Apparate  getrieben.  Dann 
wird  der  obere  Tiegel  bis  nahe  zur  Weissgluth  erhitzt.  Die  Magne- 
siumdämpfe erheben  sich  und  steigen  durch  das  verbindende  Rohr  in 
den  abgekühlten  unteren  Recipienten  hinab,  wo  sie  sich  verdichten 
anderstarren. 

Hr.  Tissier^)  benutzt  zur  Darstellung  des  Magnesiums  das  Dop- 
pelfluorür  von  Magnesium  und  Natrium,  das  mit  Natrium  zersetzt 
wird.  Dies  Verfahren  ist  der  Darstellung  des  Aluminiums«  aus  Eryo- 
lith  (AI«  Fl«,  6  Na  Fl)  analog. 

Während  Kalkhydrat  in  der  Weise  auf  Fluomatrium  wirkt,  dass 
Natriumhydrat  und  unlösliches  Fluorcalcium  entstehen,  findet  bei  An- 


1)  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  CI,   362.         »)   gonstadt,  Dingl.  pol. 
J.  OLXX,  115.  8)  Hoyer,  Wagn.  Jahresber.  1866,  1;    Graham-Otto, 

4.  Aufl.  Bd.  II,   592.        *)   Tissier,   Compt.   rend.  LVI,  848;  Joum.  prakt. 
Ghem.  XC,  50. 
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Wendung  von  Magnesia  an  Stelle  des  Kalks  eine  andere  Reaction  statt, 
die  dnrch  folgende  Gleichang  auszudrücken  ist: 

Mg(H0)3  +  3  NaFl  =  2  NaHO  -f  MgFlj.NaFl. 
Dieses  Doppelfluorür  wird  nun  wie  Kryolith  mit  Natrium  zersetzt: 

MgFl2,NaFl  +  2  Na  =  3  NaFl  +  Mg. 
Das  Flnomatrium  dient  wieder  zur  Bereitung  des  Doppelfluorürs.   Auf 
diese  Weise  ist  die  Fabrikation  des  Magnesiums  passend  mit  der  des 
Aluminiums  in  Verbindung  gebracht. 

Hr.  £.  Reichardt^)  empfiehlt  statt  des  künstlich  dargestellten 
Chlormagnesium -Chlorkaliums  in  dem  Son  städtischen  Verfahren  die 
Anwendung  eines  Stassfurter  Minerals,  des  Camallits,  MgClj,  KCl  4- 
6  HjjO,  in  geschmolzenem  Zustande.  Jedoch  darf  diesem  kein  Kieserit 
(MgS04,  H<{0)  beigemengt  sein,  weil  sonst  Detonationen,  selbst  Explo- 
sionen erfolgen  können.  Ein  anderes  Stassfurter  Mineral,  den  Tach- 
hydrit,  CaCl2,  2  MgClj  +  12  HgO,  schlägt  Hr.  Schwarz»)  zur  Mag- 
nesiumgewinnung vor. 

Hr.  Petitjean  ^)  will  aus  Schwefelmagnesium,  das  nach  Fremy 
durch  Behandeln  von  Magnesia  mit  Schwefelkohlenstoffdämpfen  zu 
erhalten  ist,  durch  Einwirkung  eines  Kohlenwasserstoffs  oder  Zusam- 
menschmelzen mit  Eisen  das  Metall  isoliren. 

Hr.  Marquart^)  theilt  mit,  es  sei  bei  der  Messingfabrikation 
schon  vorgekommen,  dass  man  statt  Galmei  aas  Unkenntniss  Dolomit 
genommen  habe,  und  doch  sei  Messing  —  in  diesem  Falle  eine  Legirung 
von  Kupfer  und  Magnesium  —  erhalten  worden.  Er  meint  deshalb,  die 
Destillation  von  Magnesit  oder  Dolomit  mit  Kohle  in  Zinkdcstillir- 
gefässen  würde  von  günstigem  Erfolg  zum  Zweck  der  Darstellung  des 
Magnesiums  sein. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Metall  ist  fast 
silberweiss,  glänzend,  vom  Vol. -Gew.  1*7.  Es  schmilzt  bei  Rothglüh- 
hitze zu  einer  teigigen  Flüssigkeit  und  geht  bei  höherer  Temperatur, 
ungefähr  beim  Siedepunkte  des  Zinks,  wie  dieses  in  Dampfform  über. 
Es  ist  massig  hart,  hämmerbar,  aber  kaum  ductiler  ab  Zink.  Wegen 
seiner  geringen  Testigkeit  kann  es  nicht  in  gewöhnlicher  Weise  zu 
Draht  gezogen  werden.  Man  erhält  den  Magnesiumdraht  in  der  Weise, 
dass  man  das  Metall  in  einem  erhitzten  hohlen  Stahlcylinder  mittelst 
eines  Stahlstempels  unter  sehr  hohem  Druck  durch  enge^Oeffnungen  presst. 
Das  Metall  besitzt  eine  erhebliche  Beständigkeit.  An  feuchter  Luft 
oxydirt  es  sich  nur  allmälig  und  ganz  oberflächlich.  Wird  es  aber 
bei  Zutritt  der  Luft  bis  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  verbrennt 
es  —  und  c^ies  ist  seine  wichtigste  Eigenschaft  —  ebenso  wie  Zink 


V  E.  Reichardt,  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  141,  «)  H.  Schwarz, 
Dingl.  pol.  J.  CLXIX,  442.  s)  Wagn.  Jahresber.  1865,  2.  Daselbst  findet 
sich  auch  eine  Zusammenstellung  der  Darstellungsmethoden. 
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zu  Zinkoxyd,  mit  hellleuchtend^r  Flamme  zu  Magnesia.  In  reinem 
nnd  alkalisch  reagirenden  Wasser  bleibt  das  Metall  unverändert,  in 
angesäuertem  Wasser  löst  es  sich  unter  lebhafter  Wasserstoffentwicke- 
lung.    Mit  verschiedenen  Metallen  geht  es  Legirungen  ein. 

Der  Glanz,  mit  dem  das  Magnesium  verbrennt,  war  die  Haupt- 
veranlassung, seine  Metallurgie  möglichst  auszubilden.  Freilich  sind 
die  Erwartungen,  die  man  anfangs  von  dem  Magnesium  als  Beleuch- 
tungsmaterial  hegte,  im  Laufe  der  letzten  Jahre  nicht  vollständig  erfüllt 
worden,  was  vorzüglich  in  den  bedeutenden  Darstellungskosten  seinen 
Grund  hat.  Die  billigere  Darstellung  des  Natriums  dürfte  derMagne- 
siumindustrie  einen  neuen  Aufschwung  geben  was  wegen  der  nütz- 
lichen Eigenschaften  des  Metalls  nur  zu  wünschen  ist. 

Nach  Messungen  von  Bunsen  und  Roscoe^)  strahlt  ein  Magne- 
siumdraht von  0"297  mm  Durchmesser  so  viel  Licht  aus  als  74  Stea- 
rinkerzen, von  denen  5  ein  Pfund  ausmachen.  Um  dies  Licht  eine 
Minute  lang  zu  erhalten,  wird  eine  Drahtlänge  von  0*987  m  erfordert, 
welche  0*1204  g  wiegt.  Um  10  Stunden  lang  ein  Licht  von  74 
Stearinkerzen  zu  erzeugen,  sind  daher  nur  72*2  g  Magnesium  erfor- 
derlich. Dieselben  Zahlen  erhielt  Hr.  E.  Hoyer'),  welcher  hinzufügt, 
dasB  die  Lichtentwickelung  des  Magnesiums,  wenn  es  in  Sauerstoff 
verbrannt  wird,  sogar  der  von  120  Stearinkerzen  gleichkommt.  — 
Nicht  minder  intensiv  als  die  optische  Wirkung  ist  die  chemische. 
Trocknes  Chlorsilber,  vom  Magnesiumlicht  getroffen,  wird  nach  weni- 
gelf  Secunden  dunkelblau,  ein  Gemisch  von  Chlor  und  Wasserstoff 
explodirt  momentan  unter  gleichen  Umständen.  Das  Spectrum  des 
Magnesiumlichtes  ist  ausserordentlich  reich  au  violetten  und  ultravio- 
letten Strahlen,  welche  theils  von  dem  leuchtenden  Dampfe  des  Metalls, 
theils  von  der  beim  Verbrennen  gebildeten  und  zur  Weissgluth  er- 
hitzten Magnesia  ausgestrahlt  werden.  Dib  chemische  Wirksamkeit 
wurde  schon  1859  von  Bunsen  und  Roscoe  ^)  gemessen  und  mit  der 
des  Sonnenlichts  verglichen.  Sie  machten  gleich  den  Vorschlag,  dies 
Licht  zu  photographischen  Zwecken  zu  benutzen.  Sie  zeigten,  dass 
eine  aus  brennenden  Magnesiumdrähten  gebildete  Scheibe,  welche  von 
einem  Puncte  des  Meeresniveaus  aus  gesehen  die  scheinbare  Grösse 
der  Sonne  zeigt,  auf  diesen  Punkt  dieselbe  chemische  Wirksamkeit 
ausüben  würde,  wie  die  bei  völlig  wolkenlosem  Himmel  9^  53'  über 
dem  Horizont  stehende  Sonne.  Die  Vergleichung  des  optischen,  des 
durch  das  Auge  messbaren  Glanzes  beider  Lichtquellen  ergab  den  bei- 
den Gelehrten,  dass  bei  einer  Zenithdistanz  von  67^  22'  der  durch  das 
Auge  wahrnehmbare  Glanz  der  Sonnenscheibe  524*7mal  so  gross  ist. 


M  Bunsen  u.  Roscoe,  Pogg.  Ann.  CVin,  261.  ^)  E.  Hoyer,  Wagn. 
Jahresber.  1866,  2.  ^)  Die  oben  citirte  Abhandlung.  Yergl.  auch  Boacoe, 
Spectralanalyae,  deutsch  von  Schorlemmer,   Braunschw.  1870,  31. 
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als  der  des  brennenden  Magnesiumdrahts,  während  bei  derselben  Ze- 
Dithdistanz  der  chemische  Glanz  der  Sonnenscheibe  aar  36'6mal  so 
gross  ist,  als  der  des  Drahtes.  Diese  Zahlen  beweisen  deutlich  den 
hohen  Werth  dieses  Lichtes  für  photographische  Anwendungen. 

Der  Photograph  Hr.  Brothers^)  in  Manchester  hat  gefunden, 
dass  die  photographische  Wirkung  des  Magnesiumlichts  in  genauem 
Yerhältniss  steht  zum  Gewicht  des  verbrannten  Metalls.  Die  Zeit, 
welche  zur  Aufnahme  eines  Gegenstandes  bei  diesem  Lichte  nöthig  ist, 
hängt  deshalb  von  der  Dicke  des  Drahtes  und  der  Anzahl  der  verbren- 
nenden Drähte  ab.  Es  kann  die  Zeit  um  die  Hälfte  verkürzt  werden, 
wenn  man  das  Gewicht  des  per  Secunde  verbrennenden  Drahtes  ver- 
doppelt. 

Für  Zwecke  der  Beleuchtung  ist  das  Magnesiumlicht  in  gewiBser 
Beziehung  ausserordentlich  geeignet.  Seine  grosse  optische  Intensität 
ist  oben  schon  erwähnt.  Femer  findet  man,  dass  sein  Spectrum  alle 
Farben  enthält,  woraus  hervorgeht,  dass  es  alle  Farben  der  Objecte, 
die  es  beleuchtet,  richtig  zu  zeigen  vermag.  Eine  kleine  Modification 
tritt  allerdings  aus  dem  Grunde  ein,  dass  ein  Uebergewicht  der'Strahlen 
an  dem  am  meisten  brechenden,  violetten  Ende  des  Spectrums  statt 
hat,  wodurch  dem  Lichte  ein  etwas  bläulicher  Ton  ertheilt  wird.  Diese 
Färbung  ist  indess  durchaus  nicht  störend.  Gelb  wird  leuchtender, 
Blau  und  Grün  erscheinen  etwas  verstärkt,  Roth  zieht  etwas  ins  Vio- 
lette. Die  Veränderungen  fallen  weniger  auf,  als  die  durch  Ghs-  #nd 
Kerzenlicht  bewirkten.  Auch  in  der  Beziehung  empfiehlt  sich  das 
Magnesiumlicht,  dass  es  im  Vergleich  zu  seiner  Leuchtkraft  eine  ausser- 
ordentlich geringe  Wärme  erzeugt.  Schon  das  Gas  ist  in  dieser  Hin- 
sicht vortheilhafter  als  Kerzen,  da  es  bei  gleicher  Leuchtkraft  kaum 
die  Hälfte  der  durch  diese  ^rvorgebrachten  Hitze  giebt.  Aber  Magne- 
sium übertrifft  das  Gas  bei  Weitem,  der  Heizeffect  desselben  ist  bei 
gleicher  Leuchtkraft  265mal  geringer  als  der  des  Leuchtgases.  Was 
die  Verbrennungsproducte  anbetrifft,  so  besitzt  das  Magnesium  insofern 
Vorzüge  vor  Gas  und  Kerzen,  als  es  nicht,  wie  diese,  Wasserdampf 
und  Kohlensäure  erzeugt,  durch  welche  die  Luft  nicht  nur  feucht, 
sondern  auch  erheblich  verdorben  wird,  wenn  nicht  für  gehörige  Ven- 
tilation gesorgt  wird.  Magnesium  entwickelt  nun  zwar  weder  Wasser 
noch  Kohlensäure,  Aber  sein  Verbrenhungsproduct,  das  Magnesiumoxyd, 
bildet  sich  in  grosser  Menge  als  unendlich  feines  weisses  Pulver, 
welches  die  Luft  eines  geschlossenen  Raumes  bald  unerträglich  macht. 

Der  Hauptgrund  indessen,  der  sich  einer  Einführung  des  Magne- 
siums als  Beleuchtungsmaterial  entgegenstellt,  ist  sein  hoher  Preis.  Es 
liegt  eine  Kostenzusammenstellung  für  Magnesium-,  Kerzen  und  Gaslicht 


^)  Wagn.  JahreslMr.  1866,  2. 
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von  Hm.  E.  Frankland  ^)  vor,  aus  der  wir  das  Folgende  hervorheben. 
Von  einem  Magnesiumdraht,  dessen  Licht  dem  von  74  Stearinkerzen 
(5  auf  ein  Pfund)  gleichkommt,  werden  per  Minute  3  Fuss  consumirt, 
also  in  10  Stunden  1800  Fuss  oder  2Y2  Unzen.  In  derselben  Zeit 
verbrennen  7^  Kerzen  20  Pfund  Stearin.  Gleiches  Licht  wird  durch 
16'6  Pfd.  Wallrathkerzen  oder  durch  404  Gubikfuss  Zwölfkerzengas 
erzeugt.  Der  Preis  der  Unze  Magnesiumdraht  war  im  Jahre  1866 
7  Thlr.  3  Sgr.  oder  1  Pf.  St.  1  Sh.  9V2  P.  Nimmt  man  den  Preis 
des  Gases  zu  4  Sh.  6  P.  per  1000  Gubikfuss,  den  eines  Pfundes  Stearin- 
kerzen zu  1  Sh.,  so  kosten  bei  gleicher  Leuchtkraft 

Pf.  St.  Sh.      P. 
2\-2  Unzen  Magnesium draht    \     ,       2         12       6 
20      Pfd.  Stearinkei*zen    ....        1         —     — 
404       Gubikfuss  Steinkohlengas       .     —  1        QVs 

Diese  Zahlen  sind  für  das  Magnesiumlicht  sehr  ungünstig.  Frank- 
land  bemerkt  hierzu,  dass  während  die  Fabrikation  der  Kerzen  und 
des  Gases  durch  langjährige  Erfahrung  ausgebildet  sei,  die  Darstellung 
des  Magnesiums  ein  durchaus  neuer  Process  sei,  und  dass  die  Fragen, 
ob  und  auf  welche  Art  es  billiger  darzustellen  sei,  noch  kaum  genügend 
geprüft  seien.  Es  ist  indess  bis  heute  noch  nicht  eine  genügend  *er- 
hebliche  Preisermässigung  eingetreten.  Im  Handel  kostet  die  Unze 
Magnesiumdraht  4  Thlr.,  das  Gramm  4'1  Sgi\,  das  Kilogramm  etwa 
130  Thlr.  Es  würde  also  heute  in  der  oben  gegebenen  Frankland'- 
sehen  Berechnung  der  Preis  für  2V2  Unzen  Magnesium  (dem  Aequi- 
valent  von  20  Pfd.  Stearinkerzen  und  404  Gubikfuss  Gas)  gleich  1  Pf.  St. 
9  Sh.  zu  setzen  sein.  Frankland  vergleicht  die  Fabrikation  des 
Natriums,  von  dessen  Preis  der  des  Magnesiums  abhängt,  mit  der  des 
Phosphors,  und  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  das  Natrium  bei  ent- 
sprechendem Absatz  zu  dem  gleichen  Preise  hergestellt  werden  kann 
wie  der  Phosphor.  Das  Natrium  würde  dann  noch  mit  Yortheil  zu 
2  Sh.  9  P.  oder  27 Va  Sgr.  per  Pfund  zu  verkaufen  sein,  während  es 
heute  3  Thlr.  1 Ö  Sgr.  kostet.  Er  berechnet  bei  Annahme  dieses  Preises 
und  unter  Berücksichtigung  der  Kosten  an  Arbeitslohn,  Heizmaterial  etc. 
den  Preis  der  Unze  Magnesium  zu  2  Sh.,  also  ien  eines  Gramms  zu 
0*64  Sgr.  Selbst  unter  diesen  Umständen  würde  es  noch  immer  drei- 
mal theurer  als  Gaslicht  sein.  Ganz  anders  würde  sich  das  Verhältniss 
stellen,  wenn  man  das  Natrium  ganz  entbehren  und  Magnesium  in 
ähnlicher  Weise  wie  Zink  mittelst  Holzkohle  aus  dem  Erz  darzustellen 
lernte.  Es  gehört  dies  bei  der  grossen  Aehnlichkeit  der  beiden  Me- 
talle durchaus  nicht  in  das  Bereich  der  Unmöglichkeit.  Dann  würde 
das  Magnesiumlicht  nicht  mehr  den  vierten  Theil  des  Gaslichts  kosten, 
und  dies  würde  sicher  eine  ebenso  bedeutende  Umwälzung  im  Beleuch- 


1)  Frankland,  Wagn.  Jahresber.  1866,  3. 
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tangswesen   zur  Folge  haben,   wie   die  durch  Einfuhrung  des  Leuoht- 
gases  herbeigeführte. 

Das  Magnesium  wird  nur  von  zwei  Fabriken  im  Grossen  darge- 
stellt, Yon  der  American  Magnesium  Company  in  Boston  und  der 
Magnesium  Metal  Company  in  Manchester,  welche  unter  Leitung  des 
Hm.  Mellor  steht.  Die  englische  Fabrik  stellt  jährlich  gegen  45 
Centner  Magnesium,  die  amerikanische  etwa  30  Centner  dar.  Die 
erstere  hatte  eine  bedeutende  Lieferung  für  die  englische  Armee,  als 
dieselbe  gegen  König  Theodor  von  Abessynien  im  Felde  lag,  wobei 
sie  von  dem  Metall  eine  ausgedehnte  Anwendung  als  Signallicht 
machte. 

Das  Magnesium  kann  mit  Leichtigkeit  an  einer  Kerzenflamme 
entzündet  werden.  Die  Verbrennung  wird  leicht  durch  das  Herab- 
hillen  des  breniienden  Dochtendes  unterbrochen,  so  dass  man  Sorge 
tragen  muss,  das  unverbrannte  Ende  in  regelmässiger  Weise  immer 
in  die  Flamme  hineinzuschieben.  Der  Draht  brennt  am  besten,  wenn 
er  um  etwa  45^  abwärts  geneigt  ist.  Eine  ununterbrochene,  möglichst 
brillante  Verbrennung  wird  durch  besonders  construirte  Lampen  er- 
zielt. Eine  solche  Lampe  sehr  compendiöser  Ai*t  wird  von  der  American 
-Magnesium  Company  angefertigt').  Die  Magnesiumstreifen  sind  auf 
Rollen,  die  sich  im  oberen  Theil  des  Apparates  befinden,  aufgewickelt. 
Durch  ein  im  unteren  Kaum  befindliches  Triebwerk  werden  sie  ab- 
gewickelt und  zwischen  zwei  kleine  Walzen  geführt,  durch  deren 
gleichförmige  Drehung  sie  in  regelmässiger  Weise  aus  der  Lampe 
treten,  um  an  der  Austrittsöfinung  angezündet  zu  werden.  Duixh'  die 
Einwirkung  excentrischer  Messer  wird  von  Zeit  zu  Zeit  die  sich  bil- 
dende Asche  abgeschnitten,  die  sich  im  unteren  Theil  des  Apparates 
ansammelt.  Von  Wichtigkeit  ist  noch  ein  kleiner  Kamin,  durch  wel- 
chen der  Luft^^ug  so  unterhalten  wird,  dass  die  Luft  direct  durch  die 
Flamme  bläst.  Hierdurch  wird  ein  Theil  der  Verbrennungsproducte 
abgeführt,  und  die  Flamme  brennt  mit  sehr  intensivem  Licht,  während 
ohne  Luftzug  das  Licht  weit  schwächer  ist.  Diese  Lampe  hat  sich 
besonders  auch  als  Marinesignallicht  bewährt.  Bei  Vei*8uchen,  die  auf 
See  an  Bord  zweier  von  einander  entfernter  Schifi'e  angestellt  wurden, 
konnte  man  bis  auf  die  Entfernung  von  8  engl.  (1*7  deutschen)  Meilen 
die  Signale  vollkommen  deutlich  sehen.  Nach  einem  anderen  Princip 
ist  eine  Lampe  von  Hm.  Larkin^)  construirt  und  für  ihn  patentirt 
worden.  Bei  diesem  Apparat  wird  das  Magnesium  nicht  in  Form  von 
Draht  oder  Band  angewandt,  sondern  es  wird  als  Pulver  verbrannt. 
Hierdurch  ist  ein  Uhrwerk  oder  irgend  eine  mechanische  Vorrichtung 
zur  Herstellung  der  Bewegung  entbehrlich  gemacht.    Das  Metallpulver 


1)  Beschrieben   und  durch  Zeichnung  erläutert  in  Polyt.  Centralbl.  1867, 
738.        2)  Larkin,  Wagn.  Jahresber.  1866,  69.5. 
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ist  in  einem  Reservoir  enthalten,  welches  am  Boden  eine  kleine  Oeff- 
nung  hat.  Durch  diese  fliesst,  wie  bei  den  Sanduhren,  das  Magnesium- 
pulyer.  Dasselbe  ist  innig  mit  einer  bestimmten  Menge  feinen  Sandes 
gemischt,  gewissermaassen  damit  verdünnt,  einmal  um  der  Oeffnung 
einen  hinreichend  grossen  Durchmesser  geben  zu  können,  dann,  um 
ein  continuirliches  Ausfliessen  zu  ermöglicheh.  Das  Gemisch  föllt  aus 
dem  Reservoir  in  eine  metallene  Röhre,  durch  deren  oberes  Ende  ein 
Strom  Leuchtgas  eingeführt  wird.  Am  unteren  Ende  der  Röhre  wird 
die  Mischung  angezündet.  Die  Flamme  ist  äusserst  brillant.  Der  bei 
der  Verbrennung  zurückbleibende  Sand  fällt  in  ein  untergesetztes  Ge- 
fass,  während  der  Rauch  durch   ein  besonderes  Kaminrohr  entweicht. 

Unter  dem  Namen  Chathamlicht  wird  in  England  zu  telegra- 
phischen und  Signalisii'ungszwecken  eine  Lichtquelle  mit  Nutzen  au- 
gewendet, welche  in  der  Weise  hergestellt  wird,  dass  in  eine  Spiritus- 
flamme mittelst  eines  Blasebalges  Magnesiumpulver  oder  Pulver  kohleu- 
stoifreicher  Verbindungen  hineingeblasen  wird.  Bei  kui'zen  Strecken, 
auf  welche  signalisirt  werden  soll,  reicht  Kohlenstaub  aus.  Bei  Ent- 
fernungen von  drei  bis  sechs  engl.  Meilen  wird  pulverisirtes  Harz  ver- 
wendet, bei  noch  gi'össerer  Tragweite  des  Signallichts,  ein  Gemenge 
von  Magnesium-  und  Harzpulver  ^). 

Anstatt  des  reinen  Magnesiums  hat  man  auch  Magnesium- 
legirungen  zu  Beleuchtungszwecken  verwendet.  Die  Darstellung 
solcher  Legirungen  ist,  da  das  Magnesium  beim  Zusammenschmelzen 
leicht  verbrennt,  nicht  ganz  leicht.  Nach  Hm.  W.  White*)  bringt 
man  am  besten  zunächst  das  andere  Metall  in  Fluss  und  taucht  dann 
das  Magnesium  mittelst  einer  Zange  schnell  unter.  Eine  Legirung 
von  Blei  mit  Magnesium  brennt  mit  gutem  Lichte.  Noch  lebhafter 
brennen  Zink-Magnesium-Legirungeu.  Solche  mit  Zink  im  Verhältniss 
von  5,  10,  15,  20  p.C.  lassen  sich  leicht  zu  Draht  verarbeiten,  brennen  . 
aber  mit  Rauch  und  nicht  so  leuchtend  wie  reines  Magnesium.  Besonders 
geeignet  sind  die  Zinklegirungen  zu  Feuerwerkszwecken.  Als  Pulver 
zum  Raketensatz  hinzugefügt,  erzeugen  sie  ein  schönes  Licht,  und  sie 
bilden  als  Draht  an   sich  schon   einen  effectyollen   Feuerwerkskörper. 

Wenn  derartige  Legirungen  mit  Metallen,  welche  der  Flamme 
eine  Färbung  ertheilen,  auch  beim  Breipen  diese  Farbe  zeigten,  so 
würden  die  Feuerwerkskörper  einen  schönen  Zuwachs  erhalten.  Leider 
ist  dies,  wenigstens  in  Bezug  auf  das  am  leichtesten  zu  verwendende 
der  hierhergehörenden  Metalle,  das  Thallium,*  nicht  der  Fall.  Nach 
Versuchen  von  Hrn.  J.  Mellor^)  legirt  sich  das  Thallium  in  allen 
Verhältnissen  mit  Magnesium.  Die  Legirungen  sind  sehr  beständig 
und  lassen  sich  leicht  zu  Draht  und  Band  verarbeiten.    Die  Legirungen 


1)   Dingl.  pol.   J.  CLXXXVm,  436  (mit  AbbUdung).  »)  W.  White, 

Wagn.  Jabresber.  1866,  9.        ')  Melier,  Chem.  News  1867,  244. 
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mit  5,  10,  15,  20,  25  p. C.  Thallium  brennen  stetig  und  hell,  aber 
durch  das  intensive  Magnesiunilicht  wird  die  grüne  Thalliumflamme 
YoUständig  maskirt.  Selbst  die  Mamme  einer  Legirung  mit  50  Proc. 
Thallium  zeigte  eine  kaum  erkennbare  grüne  Färbung. 

Es  sind  noch  einige  andere  Eigenschaften  des  metallischen  Magne« 
siums  zur  Verwendung  gekommen.  Nach  Hm.  Z.  Roussin^)  fallt 
dasselbe  nicht  nur  Platin,  Gold,  Zinn  und  die  Metalle  der  Bleigruppe, 
sondern  auch  Eisen  (aus  Oxydul-  und  Oxydsalzen),  Zink,  Kobalt  und 
Nickel  aus  den  angesäuerten  Lösungen  ihrer  Salze  in  metallischem 
Zustande  und  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff.  Dies  Hess  hoffen, 
dass,  wenn  in  der  galvanischen  Batterie  das  Zink  durch  Magnesium 
ersetzt  würde,  eine  sehr  grosse  elektromotorische  Kraft  erzeugt  würde. 
Versuche  haben  dies  vollkommen  bestätigt.  Leider  steht  der  hohe 
Preis  der  Anwendung  dieses  vorzüglichen  Mittels  zur  Erzeugung  von 
Elektricität  hindernd  im  Wege.  Es  muss  diese  Verwendung  der  Zu* 
kunft  vorbehalten  bleiben. 

Auch  bei  analytischen  Operationen  hat  man  Magnesium  die  Stelle 
des  Zinks  einnehmen  lassen.  Hr.  Boussin^)  empfiehlt  es  zur  Nach- 
weisung giftiger  Metalle  bei  toxicologischen  Untersuchungen.  Arsen 
und  Antimon  werden  durch  Magnesium  aus  saui'en  Lösungen  nicht 
gefällt.  Sie  verbinden  sich  mit  dem  bei  der  Reaction  auftretenden 
Wasserstoff  und  entweichen  als  Arsen-  und  Antimonwasserstoff.  Das 
Magnesiumband  des  Handels  liefert  im  Marsh'schen  Apparat  für 
sich  keine  Flecken,  wie  es  der  Fall  sein  würde,  wenn  es  siliciumhaltig 
wäre,  da  Siliciumwasserstoff  bei  Dunkeb'othgluth  einen  braunen  Nieder- 
schlag absetzt.  Uebrigens  ist.  dieser  von  Arsen-  und  Antimonflecken 
leicht  zu  unterscheiden,  da  er  nicht  bei  Berührung  mit  Salpetersäure 
oder  Königswasser  wie  die  letzteren  verschwindet. 

Hartley^),  Commaille^),  Böttger^)  benutzen  ebenfalls  das 
Magnesium  zu  Reduotionen.  Ersterer  empfiehlt  es  besonders  zur  Prü- 
fung auf  Salpetersäure  und  Salpetersäure  Salze  als  ein, sehr  empfind- 
liches Reagens,  so  dass  es  zur  Entdeckung  der  genannten  Verbindungen^ 
in  Trinkwassem  sehr  geeignet  ist.  Bringt  man  eine  kleine  Batterie 
aus  einem  Stück  Magnesiumband  mit  Platinblech  in  schwach  ange- 
säuertes Wasser,  ohne  dass.  die  Verbindungsstelle  des  Magnesiums  und 
Platins'  eingetaucht  iwindy.'iiOiläsBt  «ich  die  Cregenwärt  ^der  SilpeteraAure^ 
dinroh  deren  Umwandlung  ih  salpetrig«  Säure  <  usvd  dadurch  /  hervor-  i 
gebrachte.  Fai*bung'  ion  Ozonpapier,  das  man  iti  die  Flüssigkeit  itaüchtv- 
erkennen.  Eine  >Flüs8igkeit  mit  V^-^q^q  ^ne»  salpbtersauren  Salzes  gab' 
noch  eine* deutliche  Reaction.        i    >:  i  <      i        -r      :     ■    = 

,         .    ■  ;      . '  I        .    .  •(     '  '        .  '       i; «  .  t    I"' ,  *)'  1  '   -  »       j  •" 

1)  Roussin,  Zeitschr.  Gliem.  1866,  576.  >)  A.  a.  O.  ')  Hartley, 
Chem.  N«wa..l866,  73.  «)  OommailU,  Cov^pti  rooii, . liXiU, 6d6. *  <^);£dtt. 
ger,  Dingl.  pol.  J.  CXCVIJl,  289. 
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Hr.  Scheibler  ^)    empfiehlt,  die  Analyse  der  Gold-  oder  Platin- 
salze organischer  Basen  in  der  Weise  anzustellen,   da^s  man   sie  in 
Wasser  löst   oder  sujspendirt  und  Magnesiumband  eintaucht.     Unter  . 
Wasserstoffentwickelung  scheidet  sich  das  Gold  oder  Platin  in  metal- 
lischem Zustande  aus. 

Die  Hauptverwendung  des  Magnesiums,  die  als  Lichtquelle,  hat 
eine  beträchtliche  Beschränkung  durch  die  Anwendung  der  Magnesia 
in  der  Hydrooxygengasbeleuchtung  erfahren.  Die  Magnesia  wird 
eine  mächtige  Lichtquelle,  sobald  sie  auf  eine  sehr  hohe  Temperatur, 
auf  die  Temperatur  der  Hydrooxygenflamme  gebracht  wird.  Das 
Licht  unterscheidet  sich  nicht  yon  dem  des  brennenden  Magnesiums, 
da  auch  beim  letzteren  die  Lichtentwickelung  durch  die  hohe  Tempe- 
ratur zu  erklären  ist,  auf  welche  das  bei  der  Reaction  entstehende 
Oxyd  gebracht  wird.  Schon  im  Jahre  1865  sprach  Hr.  Troost')  die 
Erwartung  aus,  dass  man  ein  besonders  helles  Licht  erhalten  würde, 
wenn  man  Magnesiumoxyd  in  geringer  Menge  und  unter  möglichst 
grossem  Volumen  stark  erhitzt.  Nach  Hrn.  Galevaris^)  in  Genua 
erhält  man  ein  solches  schwammiges  Oxyd,  wenn  man  ein  Stück  Chlor- 
magnesium der  Knallgasflamme  aussetzt.  Einen  ähnlichen  Lichteffect 
wie  mit  dem  in  dieser  Weise  erhaltenen  Oxyd  erzielt  man  bei  Anwen- 
dung von  Prismen,  die  aus  Magnesiumcarbonat  gepresst  sind.  Hr. 
Calevaris  zieht  indess  das  Chlormagnesium  vor,  das  bei  Anwendung 
gewöhnlichen  Leuchtgases,  welches  mit  10  Vol.-Proc.  Sauerstoff  ge- 
mengt ist,  ein  vorzügliches  Licht  liefert. 

Die  Benutzung  der  Magnesia  zum  Knallgaslichte  ist  sehr  durch  die 
Arbeiten  Hm. Caron 's*)  gefördert  worden.  Er  macht  darauf  attf merk- 
sam, dass  die  möglichste  Reinheit  der  Magnesia  nothwendig  sei.  So 
ist  es  bei  Benutzung  der  kohlensauren  Magnesia  von  Euböa,  die  sich 
durch  ihre  sehr  compacte  Beschaffenheit  und  beträchtliche  Härte  aus- 
zeichnet, unerlässlich ,  die  weissesten  und  am  wenigsten  durch  Ser- 
pentin und  Kieselsäure  verunreinigten  Stücke  auszusuchen,  da  man 
sonst  zwei  Drittel,  selbst  vier  Fünftel  des  Lichtes  einbüssen  würde, 
welches  von  reiner  Magnesia  zu  erhalten  ist.  Diese  Lichtabschwächung 
rührt  von  der  Kieselsäure,  nicht  etwa  von  den  Eisen-  und  Mangan- 
oxyden, die  in  dem  Magnesit» enthalten  sind,  her.  Derselbe  Einfluss 
der  Kieselsäure  ist  auch  beim  Lichte  anderer  weissglühender  Körper 
wahrzunehmen.  Kalk  in  gennger  Menge  ist  nicht  schädlich,  er  giebt 
dei^  (Flamme  eine  leicht  rosaviolette  Färbung,  welche  oft  die  Farbe 
seidoniari  Stoffe  noch  lebhafter  macht. 

;.Zur  Darsliellung  reiner  Magnesia,  welche   auch   zur  Anfertigung 
feüeirf^Eiter  Tiegel  und  Ziegel  Verwendung  findet,  verfahrt  Hr.  Caron 

"'i/^Sch'^ibler;'B0r.  ehem.  Ges.  1869,  295.  '^)  Troost.  Pogg.  Ann. 
OXXV,  644.  8)  Calevaris,  Dingl.  pol.  J.  CLXXVn.  129.  *)  Caron, 
Compt.  rend.  LXVI,  850. 
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folgencLermaassen  ^).  Zunächst  wird  der  Magnesit  (£uböa-Magnesit)  bei 
einer  Temperatur,  welche  die  Kohlensäure  vollständig  austreibt,  ge-» 
^brannt.  Die  Masse  wird  sehr  mürbe  und  kann  leicht  gepulvert  werden. 
Serpentin  und  die  Kieselsäuretafeln,  die  unter  dem  Einfluss  der  Hitze 
ihren  Zusammenhang  nicht  verlieren,  können  dann  ausgeschieden  werden. 
Diese  erste  Behandlung  erlaubt  noch  nicht  die  Magnesia  zu  formen. 
Selbst  wenn  es  möglich  wäre,  so  würde  doch  eine  nachherige  Hitze, 
die  grösser  als  die  Temperatur  der  ersten  Calcination  wäre,  Risse  und 
Gestaltsveränderungen  hervorrufen.  £s  ist  also  unerlässlich,  die  Magnesia, 
bevor  man  sie  formt,  einer  sehr  intensiven  Hitze  auszusetzen.  So  cal- 
cinirt,  ist  sie  noch  nicht  plastisch,  ihr  Aussehen  ist  sandig  und  Druck 
verleiht  ihr  keine  Cohäsion.  Sie  erlangt  diese  Eigenschaft  erst  durch 
Mischen  mit  weniger  stark  gebrannter  Magnesia.  Die  Menge  der 
letzteren  beträgt  etwa  ^/e  derjenigen,  welche  der  stärksten  Temperatur 
(Schmelzhitze  des  Stahls)  ausgesetzt  gewesen  ist.  Man  muss  von  der 
weniger  stark  geglühten  Magnesia  natürlich  so  wenig  als  möglich 
nehmen,  da  sie  ja  nur  dazu  dient,  ein  genügendes  Zusammenhaften 
zu  bewirken.  Die  Masse  wird  jetzt  mit  10  bis  15  p.  C.  Wasser  be- 
feuchtet und  in  gusseisemen  Formen  stark  comprimirt.  Der  durch 
diese  Operation  erzeugte  Ziegel  erhärtet  beim  Trocknen  an  der  Luft 
und  wird  noch  widerstandsfähiger,  wenn  man  ihn  zur  Rothgluth 
erhitzt. 

Zur  Bildung  von  Stiften,  welche  zum  Hydrooxygenlicht  geeignet 
sind,  wird  die  Magnesia  in  Matrizen  von  gehärtetem  Stahl  comprimirt, 
die  ihr  die  Form  von  4  bis  5  cm  langen  Cylindem  geben.  Man 
kann  solche  Stifte  auch  auf  nassem  Wege  erhalten.  Die  stark  ge- 
brannte Magnesia  wird  mit  reinem  oder  borsäurehaltigem  Wasser  zu 
einem  Teig  angemacht,  leicht  in  eine  Glasröhre  gedrückt,  woraus  man 
den  Cylinder  in  horizontaler  Lage  auf  eine  schwach  geölte  Glasplatte 
bringt.  Der  getrocknete  Stift  wird  dann  stark  gebt'annt  und  ist,  so 
dargestellt,  oft  widerstandsfähiger  als  die  durch  Druck  erhaltenen 
Stifte.  Die  Borsäure  ertheilt  dem  Magnesialicht  keine  merkliche  Fär- 
bung. Es  ist  besser  den  Stift  mittelst  einer  eisernen  Stütze  aufzu- 
hängen und  das  brennende  Gasgemisch  in  verticaler  Linie  auf  das 
untere  Ende  wirken  zu  lassen,  als  das  untere  Ende  auf  einem  Halter 
zu  befestigen,  da  bei  dieser  Disposition  durch  die  starke  Hitze,  welcher 
die  Mitte  des  Stiftes  ausgesetzt  ist,  derselbe  nach  dem  Auslöschen  der 
Flamme  oft  etwas  unterhalb  der  erhitzten  Stelle  bricht.  Die  Dicke 
der  Stifte  ist  nicht  gleichgültig,  da  offenbar  zwischen  der  zu  erhitzen- 
den Masse  und  der  durch  eine  bestimmte  Gasconsumtion  erzeugten 
Wanne  ein  gewisses  Yerhältniss  besteht.  Stifte  von  6  mm  Durch- 
messer und  40  mm  Höhe  erwiesen  sich  als  die  geeignetsten.     Wenn 


^)  Garon,  Compt  rend.  LXVI,  840. 
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man  das  Leuchtgas  durch  reines  Wasserstoffgas  ersetzt,  so  erhält  man 
eine  beträchtliche  Vermehrung  des  Lichts  und  der  Verbrauch  an  Sauer- 
stoff vermindert  sich  nahezu  um  die  Hälfte. 

Hr.  Caron  berechnet  den  Preis  dieses  Knallgaslichtes  zu  un- 
gefähr der  Hälfte  der  Kosten  gewöhnlichen  Gftslichtes.  In  den  Jahren 
1868  und  1869  wurden  vermittelst  dieses  Lichtes  zu  Paris  der  Stadt- 
hausplatz und  der  Hof  der  Tuilerien  beleuchtet.  Das  Gasgemisch  be- 
stand aus  13  Volum  Leuchtgas  und  15  Volum  Sauerstoff.  Vor  den 
Brennern  waren  Linsen  von  mehr  oder  weniger  grosser  Brennweite 
aufgestellt,  welche  das  Licht  in  den  Raum  zerstreuten.  Der  beständig 
wechselnde  Druck,  unter  dem  das  Leuchtgas  sich  befindet,  verursachte 
manche  Unzuträglichkeiten.  Eine  ausführliche  Beschreibung  des 
prachtvollen  Lichtes,  an  die  er  etwas  hochgespannte  Erwartungen 
knüpft,  hat  Hr.  Abbe  Moigno  geliefert  ^). 

Es  sind  indess  einige  Mängel  mit  dieser  Beleuchtungsart  verknüpft. 
Selbst  die  aufs  Beste  präparirte  Magnesia  wird  unter  dem  Einfluss 
der  intensiven  Hitze,  welche  durch  die  Verbindung  des  Sauerstoffs  mit 
dem  Leuchtgas  hervorgebracht  wird,  etwas  abgenutzt;  sie  nitrificirt 
sich  etwas,  was  übrigens  kein  sehr  erheblicher  Mangel  ist.  Sie  zeigt 
aber  ausserdem  den  Uebelstand,  sich  merklich  zu  verflüchtigen,  so  dass 
nach  Verlauf  einiger  Zeit,  an  der  Stelle,  wo  der  Flammenstrahl  sie 
berührt,  eine  Höhlung  entsteht,  welche  der  Intensität  der  Flamme 
nachtheilig  ist.  Bei  Anwendung  von  Wasserstoff  an  Stelle  des  Leucht- 
gases ist  die  Abnutzung  noch  erheblicher.  Leuchtgas  macht  die  Er- 
neuerung der  Magnesiastiffce  nach  einigen  Tagen  erforderlich,  Wasser- 
stoff würde  ihre  Anwendung  ganz  unmöglich  machen.  Hr.  Caron 
hat  deshalb  nach  einem  Ersatz  der  Magnesia  gesucht  und  einen  solchen 
in  der  Zirkonerde  gefunden  ^).  Der  Erspamiss  wegen  lässt  man  nur 
den  der  Flamme  ausgesetzten  Theil  aus  Zirkonerde  und  den  übrigen 
Theil  des  Stiftes  aus  Magnesia  oder  feuerfestem  Thon  bestehen.  Billi- 
gere Darstellungsweisen  des  Sauerstoffs  werden  sicher  auch  die  all- 
gemeinere Anwendung  dieses  glänzenden  Lichtes  befördern. 

Die  in  oben  beschriebener  Weise  gereinigte  Magnesia  bildet  ein 
ganz  vorzügliches  Material  zur  Darstellung  feuerfester  Tiegel  und 
Ziegel.  Schon  im  Jahre  1866  machte  Hr.  Caron  ^)  auf  den  grossen 
Nutzen  der  Magnesia  als  feuerfeste  Substanz  in  der  Metallurgie,  be- 
sonders des  Eisens,  aufmerksam.  Es  war  aber  für  eine  allgemeine 
Anwendung  der  Preis  der  Magnesia  n^ch  zu  hoch,  und  ihr  Gebrauch 
kam  über  die  Benutzung  kleiner  Tiegel  in  chemischen  Laboratorien, 
wo  dies  übrigens  schon  seit  einer  Reihe  von  Jahren  statt  hat,  nicht' 


1)  Les  Mondes,  XVI,  89  u.  308.  ^  Vergl.  auch  Tessl^  du  Motaj, 
Chem.  New«  1868,  276;  Dingl.  pol.  J.  CXCI,  252.  ^  Caron,  Compt.  rend. 
LXII,  296. 
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hinaus.  Die  Ejinführung  des  Siemens'  sehen  Ofens  und  des  Martin'- 
sehen  Verfahrens  in  der  Gussstahlfahrikation  erheischten  indess  ge- 
hieterisch  die  Verwendung  von  Backsteinen,  welche  besser  als  die  bis- 
her gebräuchlichen  dem  Feuer  widerstanden,  was  auch  ihr  Preis  sein 
mochte.  Ausserdem  sank  der  Preis  des  natürlichen  Magnesiumcar- 
bonats  am  Platz  Marseille  von  250  auf  70  Frcs.  für  1000  Kg.  Wenn 
das  Mineral  gleich  am  Gewinnungsorte  gebrannt  würde,  was  weniger 
Hitze  als  das  Kalkbrennen  erfordert,  und  wobei  das  Grewicht  um  die 
Hälfte  abnimmt,  so  würde  der  Preis  noch  mehr  heruntergehen. 

Das  C  ar  o n '  sehe  Verfahren  zur  Reindarstellung  und  zum  Cohärent- 
machen  der  Magnesia  ist  oben  schon  mitgetheilt  worden.  Grossere 
Tiegel  lassen  sich  nicht  wie  Ziegel  durch  starken  Druck  herstellen. 
Die  Compression  ist  schwierig  bei  grossen  Massen  und  auch  in  dem 
Falle,  wo  die  Formen  eine  grosse  Oberfläche  haben,  weil  die  Magnesia 
den  Wandungen  stark  anhaftet.  Zum  Zweck  der  Herstellung  von 
Tiegeln  ist  es  daher  Torzuziehen,  die  Magnesia  auf  nassem  Wege  zu 
agglomeriren. 

Es  wird  dabei  die  Eigenschaft  der  Magnesia  benutzt,  das»  sie 
stark  geglüht  und  dann  angefeuchtet  beim  Trocknen  erhärtet.  Diese 
Thatsache  beruht  ohne  Zweifel  auf  einer  chemischen  Verbindung  der 
Magnesia  mit  Wasser,  welche  indessen  nicht  durch  eine  merkliche  Tem- 
peraturerhöhung angezeigt  wird.  Wie  Hr.  G  a  r  o  n  beobachtet  hat,  ent- 
lässt  in  dieser  Weise  fest  gewordene  Magnesia  ihr  Wasser  erst  bei  sehr 
hoher  Temperatur.  Durch  die  Calcination  wird  sie  alsdann  nicht  nur 
nicht  desaggregirt ,  sondern  sie  erhält  im  Gegentheil  eine  Härte  und 
Widerstanc^fahigkeit  wie  die  gewöhnlichen  Tiegel  nach  dem  Brennen. 
Es  folgt  aus  dieser  Eigenschaft,  dass  die  gebrannte  Magnesia,  welche 
zur  Fabrikation  von  Tiegeln  dient,  einfach  benetzt,  in  Formen  ge- 
bracht, getrocknet  und  schliesslich  gebrannt  zu  werden  braucht.  Zur 
inneren  Bekleidung  der  Gussstahlöfen  trägt  man  den  Teig  der  ange- 
feuchteten Magnesia  auf  die  Wände  auf.  •  Bei  der  Benutzung  der 
Oefen  wird  dieser  Ueberzug  von  selbst  gebrannt. 

Es  kommt  zuweilen  vor,  dass,  sei  es,  weil  die  Magnesia  zu  viel 
oder  zu  wenig  Wasser  aufgenommen  hat,  sei  es,  dass  sie  kieselige 
Stoffe  enthält,  die  aus  ihr  angefertigten  Gefasse  vor  oder  nach  dem 
Brennen  nicht  ganz  die  wünschenswerthe  Festigkeit  zeigen.  Um  ihr 
diese  zu  geben,  brauchen  sie  nur  in  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von 
Borsäure  getaucht  zu  werden.  Durch  diese  Operation  wird  die  Magne- 
sia nicht  schmelzbarer,  sondern  es  wird  nur  bewirkt,  dass  ihre  ein- 
zelnen Theilchen  fester  unter  einander  zusammenhängen. 

Die  reine,  stark  gebrannte  und  fein  gepulverte  Magnesia  kann 
auch  im  Zustande  von  Schlamm  benutzt  werden  und  kann  dann  sowohl 
die  zartesten  und  durchscheinendsten  Tiegel  als  auch  die  reinsten  und 
complicirtesten    Abdrücke  geben.     Hr.  Caron  meint,  dass  trotz  der 
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Schwierigkeit  ihres  Formens  im  Vergleich  mit  der  Porcellanmasse  die 
Erde  auch  in  der  Keramik  vortheilhaft  zu  verwenden  sei. 

Ein  Gemisch  von  Magnesia  mit  gepulverter  Kreide  oder  Marmor 
bildet  mit  Wasser  eine  plastische  Masse,  die,  wenn  sie  einige  Zeit  hin- 
durch dem  Wasser  ausgesetzt  wird,  eine  Art  von  ausserordentlich 
hartem  künstlichen  Marmor  liefert.  Wird  Magnesia  mit  einer  Lösung 
von  Chlormagnesium  angerührt,  so  entsteht  der  weisseste  und  härteste 
aller  Cemente  (Sorel' scher  Magnesiacement),  der  zur  Herstellung  von 
Ziegelsteinen,  Feuersteinen,  Ornamenten,  Mosaik,  künstlichem  Elfen- 
bein etc.  verwandt  wird.  Für  Ausführlicheres  verweisen  wir  auf  den 
Artikel  „Mörtel  und  Cement"  S.  577. 

Die  Magnesia  alba  des  Handels,  ein  Gemisch  von  Magnesium- 
carbonat  und  Magnesiumhydrat  in  sich  nicht  immer  gleichbleibenden 
Verhältnissen,  wird  in  der  Regel  durch  Fällen  der  Lösung  eines 
Magnesiumsalzes  mit  Soda  dargestellt.  Die  Magnesiumsalze  sind  ent- 
weder Bittersalz  oder  Chlormagnesium.  Das  Präparat  kommt  als  ein 
äusserst  lockeres  Pulver  in  den  Handel.  Wird  die  Lösung  eines  Mag- 
nesiumsalzes durch  kohlensaures  Alkali  in  der  Hitze  gefallt,  so  resultirt 
ein  dichter,  schwerer  Niederschlag.  Als  solche  dichte  Magnesia 
alba  ist  auch  wohl  das  Magnesiumcai^onat  bekannt,  welches  sich  beim 
Verdunsten  einer  Lösung  von  kohlensaurer  Magnesia  in  kohlensäure- 
haltigem Wasser  ausscheidet.  Dies  ist  aber  neutrales,  wasserhaltiges 
Carbonat,  das  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  basisches  Salz  ver- 
wandelt; das  Wasser  wirkt  dabei  als  schwache  Säure,  welche  einen 
Theil  der  Kohlensäure  austreibt.  Dies  Präparat  wird  auch  aus  Dolomit 
dargestellt.  Nach  einer  neueren  Mittheilung  des  Hm.  Lemoine^) 
wird  in  der  Fabrik  von  Washington  beiNewcastle  der  grösste  Theil 
der  im  Handel  vorkommenden  Magnesia  aus  Dolomit  nach  einem  von 
Pattinson  angegebenen  Verfahren  dargestellt.  Das  Princip  des- 
selben besteht  darin,  den  Dolomit  mit  gasförmiger  Kohlensäure  unter 
einem  Druck  von  fünf  bis  sechs  Atmosphären  zu  behandeln.  Das 
Magnesiumcarbonat  löst  sich  zuerst  und  lässt  sich  auf  diese  Weise 
leicht  vom  Calciumcarbonat  trennen.  Man  verfährt  folgendermaassen : 
Der  Dolomit  wird  getrocknet,  möglichst  fein  gepulvert  und  mit  kaltem 
Wasser  in  einen  horizontalen  Cylinder  eingeschlossen,  in  welchem  er 
durch  eine  mechanische  Vorrichtung  umgerührt  werden  kann.  Eine 
Compressionspumpe  treibt  das  aus  Salzsäure  und  Marmor  entwickelte 
Kohlensäuregas  unter  einem  Druck  von  fünf  bis  sechs  Atmosphären 
hinein.  Die  Lösung  der  zweifach  kohlensauren  Magnesia,  welche  auf 
diese  Weise  entsteht,  wird  in  einen  senkrecht  stehenden  Cylinder  ge- 
bracht, in  welchen  man  Wasserdampf  leitet.  Hierdurch  entsteht  neu- 
trales Salz,   welchef5  man  absetzen  lässt,   und   nach  dem  Trocknen   in 


1)  Lemoine,   Ball.  8oc.  d'Encour.  XX,  S63j  Chem.  Centralbl.  1873,  688. 
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parallelepipedische    Stüeke    schneidet,   die    in    den   Handel   gebracht 
werden. 

Die  Hm.  Freydier  und  DuhrenlO  schlagen  nach  einem  Iran- 
z<)8i8chen  Patent  zur  Darstellung  von  Magnesiumsalzen  folgenden  Weg 
zur  Zersetzung  des  Dolomits  ein.  Derselbe  wird  calcinirt  und  in 
Wasser  aufgeschwemmt.  Alsdann  wird  schweflige  Siure  hineingeleiiet, 
wodurch  er  sich  in  Bisulfit  verwandelt.  Mit  einer  zweiten  Portion 
Dolomit  wird  gefällt  und  der  aus  neutralen  Sulfiten  bestehende  Nieder- 
schlag abfiltrirt  und  geröstet.  Die  Sulfite  verwandeln  sich  in  Sulfate, 
aus  denen  man  das  Magnesiumsulfat  durch  Wasser  auszieht  Man 
kann  die  Sulfite  auch  durch  Erhitzen  mit  Kohle  zu  Schwefelmetallen 
reduciren.  Ersetzt  man  in  obiger  Reaction  die  schweflige  Säure  durch 
Schwefelwasserstoff,  so  erhalt  man  direct  Schwefelmetalle,  und  wenn 
man  Dolomit  anwendet,  den  man  nur  massig  in  geschlossenem  Räume 
geglüht  hat,  der  also  den  grössten  Theil  des  Calciump  noch  als  Car- 
bonat  enthält,  während  das  Magnesium  zum  grössten  Theil  als  Oxyd 
vorhanden  ist,  so  löst  sich  das  letztere  allein  auf.  Die  Lösung  des 
Sulfhydrats  scheidet  bekanntlich  beim  Erhitzen  unter  Entweichen  von 
Schwefelwasserstoff  Magnesia  ab.  Endlich  kann  man  die  Trennung 
von  Magnesia  und  Kalk  mittelst  Zucker  bewerkstelligen,  indem  man 
zum  Klären  der  Zuckersäfte  Dolomit  anstatt  Kalk  benutzt.  Der  Kalk 
löst  sich  als  Zuckerkalk  auf,  die  Magnesia  bleibt  unlöslich  zurück  und 
kann  zu   den  verschiedenen  Salzen  verarbeitet  werden. 

Die  technische  Verwerthung  einiger  anderer  Magnesiumverbin- 
dungen hat  besonders  durch  die  Aufschliessung  des  Stassfurter  Stein- 
salziagers  einen  hohen  Aufschwung  genommen.  Die  in  dem  dortigen 
sogenannten  Abraumsalze ,  das  in  einer  Dicke  von  65  Meter  das  Stein- 
salzläger  bedeckt,  vorkommenden  Magnesium  haltigen  Mineralien  sind : 

1)  Kieserit,  MgSO*  +  aq.»); 

2)  CamaUit,  KMgClj  +  6H,0; 

3)  PolyhaUt,  2  Ca  S  O4,  Mg  SO4,  K,  S  O4,  2  H,  0 ; 

4)  Tachhydrit,  CaCl«,  2MgCl2,  12  HjO; 

5)  Kainit,  K«  SO4,  Mg  SO4,  Mg  Cl^,  6  Hj  0 ; 

6)  Schoenit  oder  Pikromerit,  K,  S  O4,  Mg  S  O4, 6  H j  0 ; 

7)  Astrakanit,  Na,  SO4,  Mg  8O4,  4  H^  0 ; 

8)  Boracit,  2  Mg,  Bg  O15,  Mg  Cl,  4-  6  H,  0. 

Es  ist  besonders  der  Kieserit,  welcher  wichtige  Verwendung 
findet.  Dies  Mineral  ist  in  Wasser  so  unlöslich  wie  Gyps  und  wird 
durch  Aufnahme  von  Wasser  zu  einer  festen  cementartigen  Masse. 
Erst  durch   lang   andauernde  Einwirkung   des   Wassers  löst  es    sich 


/     1)    Freydier    and    Bubreul,  Her.    ehem.    des.    1873,    1270.         ^)  Der 
Wassergehalt  ist  wechselnd. 
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darin.  Das  Salz  ist  amorph,  weisslich  grau,  durchscheinend,  wird  an 
der  Luft  durch  Wasseraufnahme  trühe.  Seiner  chemischen  Beschaffen- 
heit nach ,  entspricht  es  ungefähr  einem  bei  100<^  anhaltend  getrok- 
neten  Bittersalz.  Es  tritt  in  der  etwa  180  Fuss  mächtigen  „Kieserit- 
region"  des  Salzlagers  in  Zoll  bis  Fuss  starken  Bänken  auf  und 
wechsellagert  mit  Steinsalz,  oder  ist  mit  demselben  fest  verwachsen  ^). 
Obgleich  nicht  vorherrschender  Bestandtheil  dieser  Region,  charakteri- 
sirt  es  dieselbe  als  eine  an  schwefelsauren  Verbindungen  vorzugsweise 
reiche  Salzablagerung.  Im  grossen  Durchschnitt  ist  diese  Abtheilung 
zusammengesetzt  aus: 

65  Thln.  Kochsalz, 

17     „      Kieserit, 

13     „      Camallit, 
3     „      Chlormagnesium, 
2     „      Anhydrid. 

Leitet  man,  wie  Hr.  Clemm*),  der  ein  Patent  auf  dies  Ver- 
fahren hat  ^),  angiebt,  bei  Glühhitze  Wasserdampf  über  Kieserit,  so  ver- 
liert dieser  alle  Schwefelsäure,  welche  fast  ganz  unzersetzt  fortgeht; 
sie  kann  in  gekühlten  Bleikammem  verdichtet  werden.  Gewöhnliches 
Bittersalz  verliert  unter  gleichen  Umständen  nur  einen  Theil  seiner 
Säure. 

Herr  Clemm  benutzt  den  Kieserit  auch  zur  Darstellung  von 
Glaubersalz.  Diese  Verwendung  des  nt^türlich  vorkommenden  Magne- 
siumsulfats ist  schon  früher  durch  Hrn.  Ramon  deLuna^)  eingeführt 
worden.  Derselbe  verarbeitet  das  natürliche  spanische  Bittersalz  in 
der  Weise,  dass  er  ein  Gemenge  von  1  ^4  Thln.  des  leicht  getrockneten 
Salzes  und  1  Tbl.  Kochsalz  zum  dunkeln  Rothglühen  erhitzt;  es  geht 
Salzsäure  fort,  und  es  bleiben  Natriumsulfat  und  Magnesia  zurück. 
Diese  Körper  werden  durch  Auslaugen  mit  Wasser  getrennt.  Hr.  Clemm 
zeigte,  dass  nicht  nur  durch  Calcination,  sondern  auch  auf  nassem 
Wege  die  Zersetzung  des  Kochsalzes  durch  Eaeserit  vor  sich  geht. 
Werden  beide  Substanzen  im  Verhältnisse  gleicher  Molecule  anhal- 
tend mit  Wasser  gekocht,  so  zersetzt  sich  die  ganze  Menge  des  Koch- 
salzes, und  es  bildet  sich  das  Doppelsalz  Na^  S  O4,  Mg  S  O4.  Wird  die 
Salzlösung,  welche  ausser  diesem  noch  Chlormagnesium  enthält,  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  in  glühendem  Zustande  mit 
Wasserdämpfen  behandelt,  so  entweicht  Salzsäure,  und  das  Doppelsalz 
bleibt  mit  Magnesia  gemengt  zurück.  Durch  Auslaugen  trennt  man- 
ersteres  von  letzterer.     Beim  Abdampfen  der  Lauge  fallt  wasserfreies 


*)  Vergl.:  Die  Steinsalzwerke  bei  Stasafurt,  von  J.  Bischof,  Bergrath 
undDirector  der  Steinsalzwerke.  Halle  1864.  *)  Clemm,  Wagn.  Jahresber. 
1864,  266.  *)  Brevet  d*invention  du  6.  Oct.  1863.  *)  de  Luna,  Ann. 
Chem.  Pharm.  XCVI,  104. 
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Natriamsnlfiftt  ans  der  Lösmig.  Das  entsprechende  Kalinmdoppelsalz 
zersetzt  sich  beim  Abdampfen  nicht  in  gleicher  Weise.  Setzt  man 
aber  eine  Lösung  von  Kieserit  und  Chlorkalinm  einem  Druck  von  zehn 
Atmosphären  «us,  so  fillt  alles  Kali  als  Katiumsulfat  nieder.  Es  ist 
bekannt,  dass  aus  einer  Lösung,  welche  Magnesiumsulfat  und  Chlor- 
natrium enthält,  bei  Winterkälte  Natriumsulfat  kiystallisirt  und  Chlor- 
magnesium in  Lösung  bleibt.  Nach  dieser  Methode,  die  offenbar  ein- 
facher als  die  Clem mische  ist,  werden  in  Stassfnrt  durch  L^msetzung 
von  Kieserit-  oder  Magnesiumsulfatlösung  mit  Kochsalz  bei  Frostkätte 
grosse  Mengen  Glaubersalz  (im  Jahre  1873  etwa  150000  Centnef) 
gewonnen.  Dasselbe  ist,  weil  es^eisenfrei  ist,  ein  Ton  den  Glashütten 
sehr  gesuchtes  Product '). 

Mittelst  des  Kalium-  resp.  Natriumdoppelsalzes  lässt  sich  nach  Hm. 
Clemm  auf  folgende  Weise  Potasche  und  Soda  darstellen.  Dem  Gemenge 
voD  Magnesia  und  Doppelsalz  (s.  oben)  werden  25  bis  30  p.  C.  Holz- 
oder Steinkohle  zugesetzt,  und  die  Masse  auf  einem  Herde  aus  Mag- 
nesit erhitzt.  Die  geschmolzene  Masse  lässt  man  in  hermetisch  ver- 
schlossenen eisernen  Gefässen  eriuilten.  Sie  besteht'  aus  Schwefel- 
natrium,  Magnesia,  Soda  und  überschüssiger  Kohle.  Die  während  des 
Schmelzens  entweichende  schweflige  Säure  wird  auf  Schwefelsäure  ver- 
arbeitet oder  in  Magnesiamilch  aufgefangen.  Die  poröse  Masse  wird 
mit  Kohlensäure  behandelt,  um  den  Schwefelwasserstoff  auszutreiben, 
welcher  zur  Verwerthung  des  darin  enthaltenen  Schwefels  verbrannt 
oder  mit  schwefliger  Säure  oder  mit  Eisenoxyd  behandelt  wird.  Zur 
Entfernung  der  letzten  Spuren  Schwefel  wird  bis  auf  300®  erhitzt.  — 
Die  als  secundäres  Product  in  reichlicher  Menge  auftretende  Salzsäure 
lässt  man  von  porösem  gebrannten  Thon  absorbiren,  welcher  beim 
Auslaugen  Chloraluminium  giebt.  Man  würde  auch  mit  Vortheil  die 
Salzsäure  zur  Lösung  des  bekannten  Thonerdeminerals  Bauxit  ver- 
wenden. Setzt  man  zu  dieser  Lösung  1  Mol.  des  Kalinmdoppelsalzes 
und  2  Mol.  Kieserit,  so  findet  folgende  Umsetzung  statt: 

AI«  Cl«-|-  K2SO4,  MgS04  +  2Mg SO4  =K2  SO4, Aij  (804)3  +  3MgCl,. 

Alaunmehl  fällt  nieder  und  Chlormagnesium  bleibt  in  Lösung. 

Diese  Methode  der  Soda-  und  Potaschegewinnung  soll  einige  Vor- 
züge vor  dem  L  e  b  1  a  n  c  *  sehen  Process  besitzen,  scheint  jedoch  keinen 
Eingang  in  die  Technik  gefunden  zu  haben. 

Die  Verwendung  des  Kieserits  zur  Darstellung  von  Glaubersalz  und 
Kaliumsulfat,  welch  letzteres  Salz  nicht  allein- für  die  Potaschefabri- 
kation,  sondern  auch  für  die  Zwecke  der  Landwirthschaft  bereitet  wurde, 
hat  in  neuerer  Zeit  in  Stassfurt  abgenommen;   dagegen  hat  die  Berei- 


^)  Vergl.  Frank,  Stassfurter  Kaliiudustrie  in  diesem  Ber.  S.  366,  eben&o 
Grüneberg,  Potasohe,  S.  404. 


Maguesium.  561 

tung  von  krystallisirtem  Bittersabs,  hauptsächlich  in  den  Fabriken 
von  Yorster  &  Grrüneberg  (jetzt  Stassfurter  chemische-  Fabrik; 
Actiengesellschaft) ,  eine  bedeutende  Ausdehnung  und  grosse  Wichtig- 
keit erlangt^).  Das  Abraumsalz  enthält,  wie  oben  angegeben,  etwa 
16  p.  C.  an  Kieserit.  Das  Magnesiumsulfat  muss  also  von  einer  grossen 
Menge  fremder  Salze  befreit  werden.  Das  zur  Erreichung  dieses 
Zweckes  angewandte  Verfahren  beruht  auf  der  Eigenschaft  des  Kiese- 
rits,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  zu  sein  und  darin  durch  Auf- 
lösung des  die  einzelnen  Kieserittheilchen  zusammenkittenden  Koch- 
salzes zu  einem  feinen  starkemehlartigen  Product  zu  zerfallen.  Das  Ab- 
raumsalz und  die  magnesiumsulfathaltigen  Rückstände  der  Chlorkalium- 
fabrikation aus  Camallit  werden  auf  feine  Siebe  gebracht  und  diese 
in  Wasser  gehängt.  Die  löslichen  Salze:  Kochsalz,  Chlorkalium,  Car- 
nallit,  Chlorcalcium  etc.,  werden  gelöst,  während  der  in  der  Lauge  un- 
lösliche Kieserit  als  feines  Mehl  durch  die  Maschen  des  Siebes  geht. 
Auf  den  Sieben  bleiben  grössere  Steinsalzstäcke ,  Anhydrit  und,  son- 
stige erdige  Unreinigkeiten  zurück.  Lässt  man  das  abgesetzte  Kieserit- 
mehl  unter  einem  Strome  kalten  Wassers  durch  eine  lange  Rinne 
fliessen,  so  setzt  sich  zuerst  der  schwere  Anhydrit  ab,  dann  der 
Kieserit,  während  ein  feiner,  etwas  Boracit  enthaltender  Thonschlamm 
durch  das  Wasser  mit  foiri^gerissen  wird.  Das  Kieseritmehl  wird  dann 
in  conische  hölzerne  Formen  gebracht,  worin  es  zu  einer  steinharten 
cementartigen  Masse  erstarrt.  Dies  Erhärten  beruht  darauf,  dass  ein 
Theil  der  schwefelsauren  Magnesia  7  Aeq.  Wasser  aufnimmt,  krystalli- 
sirt  und  das  so  entstandene  Bittersalz  das  Kieseritmehl  zusammenkittet. 
Diese  „Kieseritsteine*'  liefern  geglüht  und  gemahlen  eine  schwefelsaure 
Magnesia  von  80  bis  90  p.  C.  mit  nur  1  bis  2  p.  C.  Kochsalz,  die 
für  gewisse  Industriezweige,  besonders  zur  ^Appretur  der  Baumwoll- 
gewebe  ohne  Weiteres  Verwendung  finden  kann.  Zur  Darstellung  von 
krystallisirtem  Bittersalz  werden  die  Steine,  nachdem  sie  an  der  Lufb 
etwas  verwittert,  d.  h.  durch  Aufnahme  von  Wasser  löslicher  geworden 
sind,  in  heissem  Wasser  unter  Einströmen  yon  Dampf  gelöst.  Die 
Laugen  geben  beim  Erkalten  in  flachen  eisernen  Gefassen  reichliche 
Kryställisationen  von  Bittersalz  (Mg  S  O4.  -4~  7  H^  0).  Die  Krystalle 
werden  durch  Waschen  mit  reinem  kaltem  Wasser  von  der  Mutter- 
lauge befreit  und  bei  einer  Temperatur,  welche,  um  Verwitterung  zu 
vermeiden,  30®  nicht  übersteigen  darf,  getrocknet.  Zu  Stassfurt  wer- 
den in  dieser  Weise  sehr  beträchtliche  Mengen  Bittersalz  dargestellt  ^). 
Von  den  etwa  16  p.  C.  des  in  dem  Abraumsalze  enthaltenen 
schwefelsauren  Magnesiums  werden  beim  jetzigen  Stande  der  Fabrikation 


*  1)  J.  Michels,  Wagn.  Jahresber.  1868,  305;  Dingl.  pol.  J.  CCIV,  76.— 
H.  Grüneberg,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  238.  ^)  Vergl.  FranV;  Stass- 
furter  Kalündustrie,  in  dieipem  Ber.  S.  362. 

Wiener  WeltatusteUung.  36 
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10  p.c.  gewonnen.  Da  nun  von  diesem  Abraumsalze  im  Jahre  1872 
beispielsweise  in  Stassfurt  4  Millionen  Centner,  im  benachbarten  Leo- 
poldsball 6  Millionen,  in  Summe  also  10  Millionen  Centner  gefordert 
würden,  so  könnte  sich  die  Production  an  Kieserit  auf  1  Million 
Centner  per  Jahr  beLaufen.  Trotz  des  sehr  bedeutenden  Exportes  nach 
England  und  Amerika  trat  in  Stassfurt  eine  Uoberproduction  ein ,  wie 
dies  bei  leicht  gewinnbaren  Fabrikaten  immer  der  Fall  zu  sein  pflegt. 
Der  Preis  des  Kieserits  wurde  dadurch  auf  ein  Minimum,  auf  3  Pfg. 
pro  Centner,  herabgedruckt.  Ein  Theil  der  Fabrikanten  gab  den 
Kieseritbetrieb  wieder  auf;  und  augenblicklich  wird  ungefähr  1/3  von 
dem  producirt,  was  gewonnen  werden  könnte,  wenn  die  Fabrikanten 
Werth  auf  den  Artikel  legten.  Di6s  Drittel  repräsentirt  das  immerhin 
respectable  Quantum  von  360  000  Ctr.  per  Jahr  *). 

Der  grösste  Thcil  dieses  Bittersalzes  wird  in  England  zur  Appretur 
leichter  baumwollener  Gewebe  benutzt.  In  Manchester  allein  werden 
zu  diesem  Zwecke  wöchentlich  3000  Centner  verbraucht.  England 
producirte  vor  der  Entwickeliing  der  Rieseritindustrie  jährlich  etwa 
240000  Ctr.  Magnesiumsulfat  aus  Dolomit.  Nach  Hrn.  J.  H.  S win- 
de 11s*)  wird  dabei  in  folgender  Weise  verfahren.  In  einen  hölzernen, 
mit  dicken  Blciplattcn  (am  Boden  und  drei  Fuss  hoch  an  den  Wänden 
sind  Steinplatten)  ausgefütterten  Kasten  wevden  etwa  60  Ctr.  Dolomit 
gebracht.  Dazu  kommen  1 2  Ballons  Schwefelsäure  und  so  viel  Wasser, 
dass  die  Flüssigkeit  ein  Yolumgewicht  von  1'125  bis  1*150  hat. 
Dann  wird  Dampf  eingelassen.  Nach  8  bis  12  'Stunden,  wenn  die 
Flüssigkeit  genügend  neutral  ist  und  ein  Yolumgewicht  vpn  1'2  bis 
1*25  zeigt,  wird  sie  in  ein  grosses  Absatzgefass  abgelassen,  wo  sie 
noch  genau  neutralisirt  wird  und  etwa  vorhandenes  Eisen  ausgefällt 
wird.  Nach  drei  bis  vier  Stunden  wird  sie  in  eiserne  Abdampfpfannen 
gehebert  und  bis  zu  einem  Yolumgewicht  von  1*33  concentrirt.  Dann 
kommt  sie  in  Kühlgefasse  aus  Holz  oder  Stein,  in  welchen  das  Salz 
krystallisirt.  Die  Darstellung  der  schwefelsauren  Magnesia  aus  Kieserit 
ist  offenbar  vortheilhafter  und  ist  berufen,  die  Darstellung  aus  Magnesit 
oder  Dolomit  vollständig  zu  verdrängen.  Nach  neueren  Nachrichten  ') 
wird  der  einzige  englische  Fabrikant,  welcher  noch  Magnesit  anwendet, 
diese  Fabrikation  aufgebcu,  um  gleichfalls  das  Bittersalz  aus  Kieserit 
darzustellen. 

Die  Yerwendungen  des  Kieserits*)  werden  immer  vielseitiger. 
Der  Hauptconsum  findet,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  in  den 
Apprcturanstalten  Englands   zum  Beschworen    der  baumwollenen  Ge- 


^)  Diese,  sowie  manche  aridere  Angaben  über  die  StassAirter  Magnesiii- 
industrie  yenlankt  der  Berichterstatter  dem  ausserordentlich  bereitwilligen 
Entgegenkommen^des  Um.  Dr.  H.  Grüneberg.  ^)  Swindells,  Wagn. 
Jahrester.    1H67,    252.  «)    Privatmittheilung  von  Seiten  des  Hm.   Dr.  H. 

Qrü neber g.        ^)  H.  Grüneberg,  Ber.  d.  ehem.  Ges.  1872,  840. 
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webe  statt.  Neben  der  gleichfalls  schon  erwähnten  Glaubersalzdar- 
stellang  ist  sodann  die  des  Ealiumsulfats  Yon  besonderer  ^Wichtigkeit. 
Dies  von  Herrn  H.  Grüneberg  eingeführte  Verfahren  besteht  darin, 
dass  durch  Losung  bestimmter  Mengen  von  Eieserit  und  Ghlorkalium 
in  der  Ilitze  und  darauf  folgende  Erystallisation  ein  Döppelsalz  von 
der  Zusammensetzung  des  Schoenits  erhalten  wird,  welches  seinerseits 
wiederum  durch  Ghlorkalium  zersetzt  wird,  wobei  Kaliumsulfat,  Schoenit 
und.Camallit  resultiren.  Diese  Salze  werden  durch  Krystallisation  ge- 
trennt. Diese  Fabrikation  wurde  anfangs  lebhaft  betrieben,  so  dass  der 
Preis  des  Kieserits  von  3  Pfennig  pro  Centner  wieder  auf  3  Silber- 
groschen stieg.     Sie  ist  jetzt  aber  wieder  aufgegeben  worden  ^). 

Die  Schwefelsäure  des  Magnesiumsulfats  wird  dazu  benutzt,  um 
Permanentweiss  aus  Chlorbariumlösung  zu  lallen.  Auch  zur  Fällung 
anderer  schwerlöslicher  Sulfate,  wie  Alaun,  kann  der  Kieserit  natürlich 
benutzt  werden. 

Nicht  unerheblich  ist  der  Consum  des  Kieserits  in  der  Land- 
wirthschaft,  seitdem  von  Hm.  Pincus  nachgewiesen  worden  ist', 
dass  das  schwefelsaure  Magnesium  den  Gyps,  namentlich  in  der  Klee- 
düngung,  zu  ersetzen,  ja  denselben  in  seinen  Erfolgen  zu  überbieten 
vermag.  Die  Verwendung  des  Bittersalzes  in  der  Heilkunde  ist  von 
Alters  her  bekannt. 

T^eider  haben  die  Versuche,  das  schwefelsaure  Magnesium  zum 
Klären  und  Entfärben  der  Rübensäffce  zu  verwenden  (Verfahren  von 
Morgenstern),  keine  ganz  befriedigende  Resultate  ergeben.  Wie 
es  scheint,  eignet  sich  das  Chlormagnesium  besser  dazu  ^).  Auch  das 
Bleichverfahren  nach  Tessie  du  Motay,  welches  darauf  beruht, 
dass  die  Lösung  des  grünen  mangansauren  Kaliums  durch  Zusatz  von 
schwefelsaurem  Magnesium  in  übermangansaures  Kalium  übergeführt 
wird^),  hat  die  versprochenen  Erwartungen  nicht  erfüllt. 

Der  Verwendung  des  Kieserits  in  der  Alaunfabrikation  ist  oben 
schon  Erwähnung  gethan.  Auch  ist  das  Salz  zur  Darstellung  eines  Stuck- 
marmors empfohlen  worden.  2  Aeq.  Magnesiumsulfat  j^jnd  1  Aeq.  Kalk 
werden  mit  einander  vermischt,  gebrannt  und  dann  fein  gemahlen. 
Das  Product  erhärtet,  mit  Wasser  angerührt,  schnell  zu  einer  marmor- 
ähnlichen Masse. 

Magnesiumsulfat  ist  femer  nach  Hrn.  Reimann  in  der  Färberei 
von  Wolle  mit  Anilinfarben,  besonders  mit  Hof  mann  *s  Violett  und 
Phenyl violett,  von  günstigstem  Einfluss.  Diese  Farben  widerstehen 
bei  Gegenwart  von  Magnesiumsulfat  besser  der  Wirkung  der  Soda  und 
der  Seife,   vermuthlich   weil  sich   unlösliche    Magnesiumverbindungen 


•  *)  Vergl.  Frank,  Stasafurtor  "Kaliindustrie ,  dieser  Ber.  8.  364,  sowie 
Orüneberg,  Potasche,  dieser  Ber.  8.  404.  2)  Vergl.  Frank,  a.  a.  O., 
dieser  Bericht  8.  375.       «)  Tessi^  du  Motay,  Wagn.  Jahresber.  1867,  652, 

36* 
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bilden,  welche  keine  Wirkung  auf  den  Farbstoff  ausüben,  und  eine  die 
Farbe  verändernde  Wirkung  des  Alkalis  paralysirt  wird^). 

Der  Eieserit  und  das  Bittersalz  sind  auch  zur  Schwefelsäure- 
fabrikation Verwendbar.  Wird  Magnesiumsulfat  mit  Kohle  geglüht, 
so  entweicht  alle  Schwefelsäure  in  Form  von  schwefliger  Säure  und 
Magnesia  bleibt  zurück.     Es  findet  folgende  Reaction  statt: 

MgS04  +  C  =  CO  +  SO3  +  MgO. 

Wenn  wir  noch  hinzufügen,  dass  das  schwefelsaure  Magnesium  auch 
in  der  Telegraphie  zur  Herstellung  constanter  Batterien  benutzt  wird, 
so  dürften  die  meisten  nützlichen  Verwendungen  aufgezählt  sein. 
Diese  alle  genügen  aber  noch  bei  Weitem  nicht,  um  die  grossen  Quan- 
titäten Kieserit,  welche  Stassfurt  und  Leopoldshall  liefern,  zu  bewäl- 
tigen. Eine  noch  allgemeinere  Verwendung  grosser  Massen  des  Ma- 
terials wird  melirfach  angestrebt. 

Ein  anderes  Product  der  Stassfurter  Industrie,  das  Ghlormag- 
nesium,  wird  jetzt  auch  in  mannichf acher  Weise  in  der  Technik  be- 
nutzt. Es  dient  nach  einem  Patent  vpn  Hm.  Townsend  zum 
Schlichten  baumwollener  Gewebe;  femer  zur  Herstellung  der  Sü verna- 
schen Desinfectionsmasse,  des  Sorel' sehen  Magnesiacements,  zur  Dar- 
stellung von  Chlorbarium,  wobei  es  Chlorcaloium  oder  Manganchlorür 
zu  vertreten  vermag  (vergl.  indess  S.  518).  Es  ist  weiter  ein  gutes 
Feuerlöschmittel  und  kann  zum  Tränken  von  Holz  in  feuergefahrlichen 
Gebäuden  Verwendung  finden,  femer  zur  Fabrikation  künstlicher 
Steine  mit  Sand  und  Wasserglas,  zum  Besprengen  von  Strassen,  um 
sie  feucht  zu  erhalten.  Stassfurt  producirte  im  Jahre  1873  etwa 
130  000  Ctr.  krystallisirtes  und  geschmolzenes  Chlormagnesium'). 

Das  in  der  Natur  in  beträchtlicher  Menge  vorkommende') 
Magnesiumcarbonat,  der  Magnesit,  spielt  nicht  nur  eine  wichtige 
Rolle  in  der  Darstellung  von  Magnesiapräparaten,  sondern  auch  als 
Eohlensäurequelle.  Durch  Erhitzen  bis  zu  massiger  Rothgluth  wird 
die  Kohlensäure  ziemlich  vollständig  ausgetrieben.  In  der  Fabrikation 
moussirender  Getränke  wurde  früher  der  Magnesit  meistens  durch  con- 
centrir{e  Schwefelsäure  zersetzt.  Diese  Zersetzung  ist  ziemlich  un- 
vollständig, und  der  Aufwand  an  Schwefelsäure  nicht  unbeträchtlich. 
Nach  Hm.  Schwarz^)  in  Graz  ist  der  Magnesit  in  kleinen  eisernen 
Gasretorten  von  2  bis  3  Fuss  Länge  zu  erhitzen.  Die  so  erhaltene 
Kohlensäure  zeichnet  sich  vor  der  Verbrennungskohlensäure  durch 
grosse  Reinheit  und  absolute  Geruchlosigkeit  aus  und  dürfte  nicht  nur 
zur  Bereitung  moussirender.  Getränke ,  sondern  auch   zur  Darstellung 


^)  Bevue  hebdomadaire  de  chimie  1874,  129.  ')  VergL  S.  Frank, 
a.  a.  O.,  dieser  Bericht  S.  374.  ^)  Z.  B.  in  Baumgarten  und  Frankenstein 
in  Schlesien,  bei  Hmbschitz  in  Mähren,  Kraubat  in  Steiermark,  auf  der 
Insel  EuböH  etc.        «)  Schwarz,  Dingl.  poL  J.  CLXXXVI,  25. 
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Yon  doppeltkohlensaurem  Natron,  von  Bleiweiss  etc.,  selbst  für  die 
Zuckerfabrikation  billig  genug  sein.  Der  in  den  Retorten  zurück- 
bleibende Magnesit  kann  zu  den  trefflichen  Caro naschen  feueiiesten 
Tiegeln  und  Backsteinen  sowie  zu  hydraulischen  Mörteln  benutzt 
werden. 

Hr.  Cobley  ^)  hat  ein  Patent  auf  die  Darstellung  eines  Magnesium- 
silicates genommen,  welches  er  Asbestin  nennt.  Dasselbe  ist  plastisch 
und  dient  zur  Darstellung  feuerfester  Tiegel.  Die  Gar on' sehen  Tie- 
gel haben  in  dem  Fehlen  der  Kieselsäure  jedenfalls  einen  Vorzug  vor 
jenen. 

Magnesiumhypochlorit  (Ramsay's  Bleichflüssigkeit)  wird 
zuweilen  für  das  Bleichen  zarterer  Stoffe  und  Von  Stroh  dem  £au  de 
Jayelle,  Chlorkalk  und  Chlorwasser  vorgezogen.  Die  Herren  Bolley 
und  Jokisch')  haben  eine  Chlormagnesiumlösung  mit  einer  gleich 
starken  Chlorkalklösung  verglichen,  und  sind  für  erstere  zu  besseren 
Resultaten  gelangt.  Das  Bleichen  geht  rascher  und  gleichwohl  in 
milderer  Weise  vor  sich.  An  der  Luft  zersetzt  sich  die  Chlormagnesia 
leichter.  Beim  Bleichen  von  Stroh  tritt  nicht  wie  bei  der  Anwendung 
von  Chlorkalk  eine  vorhergehende  Bräunung  ein.  Die  leichtere  Zer- 
setzbarkeit  des  Magnesiumhypochlorits,  die  Unlöslichkeit  der  Magnesia 
in  Wasser,  das  Fehlen  der  Nebenwirkung  einer  ätzenden  alkalischen 
Erde  bilden  gewisse  Vorzüge. 


(Hinsichtlich  der  für  Barium-,  Strontium-,  Calcium-  und  Magnesium- 
ptäparate  ertheilten  Auszeichnungen  vergl.  die  für  chemische  Präparate, 
pharmaceutische  Präparate  und  Dünger  gegebenen.) 


*)  Cobley,  Wagn.  Jahresber.  1864,  258.      «)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  79. 


Mörtel  nnd  Cement. 

Von  FrledriolL  Knapp, 

Professor  der  techn.  Chemie  in  Braunschweig. 


Steigender  Wohlstand  einer  Nation,  namentlich  aber  ein  rasches 
Steigen  des  Wohlstandes,  hat  naturgemäss  eine  steigende  Baulust  zur 
Folge,  die  sich  in  der  Vermehrung  der  Wohnhäuser,  in  der  Ausfuhrung 
zahlreicher  öffentlicher  Bauten  liund  giebt;  längst  gefühlte  Bedürf- 
nisse und  neu  aufgetauchte  machen  sich  .dann  Luft.  Dies  gilt  für 
das  Deutsche  Reich  schon  in  den  vorhergegangenen  Jahrzehnten,  es 
gilt  in  verdoppeltem  Maas'se  für  den  Zeitraum  zwischen  der  letzten 
Londoner  und  der  Wiener  internationalen  Industrieausstellung. 
Denn  in  diesem  Zeiträume  treten  noch  die  tiefgreifenden  Motive  einer 
freieren  Entwickelung  in  der  Gesetzgebung  —  Gewerbefreiheit  und 
Freizügigkeit  —  hinzu  und  bewirken  ein  bis  dahin  nicht  gekanntes, 
schnelles  Wachsthum  der  grossen  Städte.  ^  Eine  solche  Zeit  der  ge- 
steigerten Baulust  und  des  gesteigerten  Baubedürfnisses  in  Städten 
und  Verkehrswegen  widmet  natürlich  den  Baumaterialien  mehr  Auf- 
merksamkeit und  Umsicht,  es  erweitert  sich  die  Kenntniss,  es  vertieft 
sich  die  Erkenntniss  derselben.  In  diesem  Sinn  gehört  die  mit  der 
Wiener  internationalen  Industrieausstellung  abschliessende  Periode  zu 
den  ungewöhnlich  fruchtbaren  und  nicht  am  wenigsten  im  Bereich  des 
hier  abzuhandelnden  Gegenstandes  der  mörtelartigen  Baumaterialien, 
der  Kalkmörtel,  der  hydraulischen  Kalke,  der  Cemente,  der  in  Luft 
und  der  in  Wasser  bindenden.  Natürliche  Producte  aller  Art  werden 
aufgesucht,  studirt,  praktisch  verwerthet;  neue  Methoden  werden  auf- 
gegriffen, bereits  eingeführte  verbreiten  sich  zusehends;  eine  rege 
Thätigkeit  entwickelt  sich  in  der  wissenschaftlichen  Ergründung  der 
Principien  der  Herstellung  und  denen  der  Anwendung ;  ein  lebhafter  Aus- 
tausch der  Erfahrung  mit  den  Ansichten,  der  empirischen  Praxis  mit 
dem  wissenschaftlichen  Studium  breitet  sich  befruchtend  über  das  ge- 
sammte  Gebiet  aus.  Fortschritte  nach  verschiedenen  Richtungen  sind 
zu  verzeichnen. 
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Portlandcement. 

Seit  der  EinfClhrung  der  fabrikmässigen  Gewinnung  von  Portland- 
cement in  Deutschland  durch  Dr.  Hermann  Bleibtreu  im  Jahre 
1852  hat  dieser  Zweig  sehr  bedeutende  Ausdehnung  erfahren  und  es 
entstehen  noch  fortwährend  neue  ihm  gewidmete  'Anstalten.  Folgendes 
ist  ein  Yerzeichniss  der  bekanntesten  gegenwärtig  bestehenden  Firmen. 

Der  bedeutendste  Platz  für  Portlandcementfabrikation  ist  Stettin: 
die  älteste  Fabrik  ist  die  von  Bleibtreu  mit  Consul  Gutike  er- 
richtete, später  wurde  die  Quistorp'sche  auf  der  Insel  Misdroy, 
neuerdings  die  Fabrik  „Stern*',  Töpfer  &  Granitz  errichtet.  Es 
folgen  von  Norden  nach  Süden: 

Portlandcementfabrik  Gammin-Gristow  in  Pommern,  Gebr. 
Sillem,  Palhude,  Schleswig-Holstein,  0.  F.  Alsen  &  Sohn,  Itzehoe 
bei  Hamburg,  J.  E.  Vitter  zu  Emden,  Gebr.  Heyn  in  Lüneburg, 
Bonner  Bergwerks-  und  Hüttenverein •  (H.  Bleibtreu),  Elsner  &  Co., 
Tamowitz,  Oberschlesien,  Hirschberger  Portlandcementfabrik, 
Hirschberg;  früher  Pistorius  &  Co.,  PrüssingA  Planck, 
Vorwohle  in  Braunschweig,  Böcking  &Dietsch,  Malstadt  bei  Saar- 
brücken, Dyckerhoff&  Söhne,  Biberich  a./Rh.,  Kraft  &  Saulich, 
Perlmoos  in  Tyrol. 

Unter^  den  am  Fuss  der  östlichen  Alpen  häufigen  Kalkmergeln 
kommen  zuweilen  Arten  vor,  die  von  Natur  ein  zu  Portlandcement 
gerade  passendes  Mischungsverhältniss  von  Thon  und  Kalk  besitzen. 
So  zu  Perlmoos  in  Tyrol;  ein  Lager  für  Jahrhunderte  unerschöpflich, 
von  A.  Saulich  1)  ausgelotet  auf  Portlandcement,  dem  Inhaber  eines 
Patentes  auf  besonders  dazu  geeignete  Brennöfen. 

G.  Fcichtinger^)  fand  bei  der  Analyse  dieses  Mergels  und  des 
daraus  gewonnenen  Portlandcemeutes  in  100  Thln. 


1)  Bayer.  Kunst-  u.  Gewerbebl.;  1865,  274.       ^  G.  Feichtinger,  Dingl. 
pol.  J.  LXXIV,  433. 
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Mergel 

Kohlensaui'en  Kalk 70*64 

Kohlensaure  Magnesia     . 1*02 

Eisenoxyd 2*58 

Thonerde      2*86 

Schwefelsauren  Kalk 0*34 

Wasser,  organische  Suhstanz 0*79 

Löslich  in  Salzsäure 78*23 

Kieselerde .    15*92 

Thonerde 3*08- 

Eisenoxyd 1*40 

KaU       0*55 

Natron 0*82 

Unlöslich  in  Salzsäure   ....    .    .    .    .      21*77 

100-00 

Cement 

Kalk .  57*18 

Bittererde 1*32 

Thonerde 9*20 

Eisenoxyd 5*12 

KaH      0*58 

Natron      0*70 

Kieselerde 23*36 

Kohlensäure 1*90 

Schwefelsäure «...  0*64 

100*00 

Bemerkenswerth  ist  der  grosse  Betrag  des  thonigen  Mergels  an  Alka-* 
lien.  In  dem  in  Salzsäure  unlöslichen  Theil  würde  er  2*5  p.  G.  Kali  und 
3*8  p.  C.  Natron ,  zusammen  6*30  p.  C.  ausmachen ,  während  der  be- 
rühmte Medwaython  nur  4*0  p. C.  enthält.  Die  procentische  Za- 
,  sammensetzung  des  Cementes  kommt  dem  besten  künstlichen  Portland- 
cement,  z.  B.  aus  der  Bonner  Fabrik,  äusserst  nahe. 

Gewisse  stark  bituminöse  Kalksteine,  wie  solche  in  Frankreich 
und  Deutschland  vorkommen,  lassen  sich  ohne  allen  Brennstoff  in 
offenen  Meilern  brennen.  In  diesem  Zustande,  wo  bereits  alles  Bitumen 
zerstört,  aber  noch  wenig  oder  keine  Kohlensäure  entwickelt  wird, 
lassen  sie  sich  leicht  auf  einem  Kollergang  fein  mahlen.  H.  Früh- 
ling') empfiehlt,  wo  sich  solche  Kalksteine  in  der  Nähe  Ton  bituminösen 
thonigen  Schiefem  finden,  beide  in  dem  passenden  Yerhältniss  einem 
solchen  Yorläufigen  Brande  zu  unterwerfen,  weil  sie.  sich  dann  anf 

^)H.  Fi^ühling,   Notizbl.   des  deutsch.   Vereins    für  Fabrikation    von 
Ziegeln  etc.  1870,  180. 
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trocknem  Wege,  ohne  dass  Ealkkömer  in  der  Masse  bleiben,  aufs 
Innigste  mischen  lassen  und  einen  guten  Portlandcement  geben.  — 
Derselbe  lenkt  die  Aufmerksamkeit  der  Praktiker  auf  die  schieferigen 
Plattenkalke,  wie  sie  sich  nördlich  von  den  Yogesen,  im  Berglande' 
Hessens,  4n  der  hannoversche^  Ebene  nördlich  vom  Harz,  zwischen  dem 
Göttinger  Walde  und  dem  Harze  und  vielen  anderen  Orten  vorfinden. 
Jene  Plattenkalke  kommen  den  jungen  Kalkmergeln,  von  denen  sie 
in  physikalischen  Eigenschaften  sehr  abweichen,  in  chemischer  Beziehung 
sehr  nahe.  Sie  geben  ohne  weiteren  Zusatz,  bis  zum  Sintern  gebrannt, 
ein  schweres  scharfkantiges ,  nicht  leicht  zu  mahlehdes  Product  von 
angenehm  grauer  Farbe,  welches  sich  als  guter  Portlandcement  ver- 
hält. —  In  derselben  zuletzt  genannten  Gegend,  nämlich  am  sogenannten 
„Hilsse"  zu  Vorwohle,  in  der  Nähe  von  Holzminden,  sind  neuerdings 
treffliche  Materialien  zu  Portlandcement  durch  Ingenieur  Prüssing 
aufgefunden  worden:  Kalk  und  Thon.  Der  Kalk  enthält  8  p.  C.  un- 
lösliche Theile  (Kieselsäure  imd  Thonerde).  Die  Thone,  zwei  Sorten, 
ergaben  in  der  Analyse: 

I. 

Kieselerde 52'60 

Thonerde 22-64 

Eisenoxyd 8*38 

Kalk 0-49 

Magnesia 0*12 

Kali      . I 

Natron j 

Wasser 12*60    ....    11*79 

Kohlensäure     ....      —       ....      0*52 

Eine  dritte  Sorte  dort  vorkommenden  Thons  enthält  3*5  p.  C. 
Alkalien.  Die  Qualität  beider  Mat-erialien  an  demselben  Fundort, 
dicht  bei  der  Eisenbahn,  und  der  unerschöpfliche  Reichthum  des 
Vorkommens  hat  Anlass  zur  Ausbeutung  in  einer  mit  dem  Jahres- 
wechsel 1873/74  eröffneten  Fabrik  mit  300  000  Thlm.  Capital  ge- 
geben. —  Dass  zu  Cement,  auch  zu  Portlandcement,  brauchbare  Ma- 
terialien viel  verbreiteter  sind  als  man  früher  annahm,  beweisen  zahl- 
reiche andere  Unternehmungen  und  Beobachtungen.  Hierher  gehört 
auch  die  von  C.  A.  M.  Balling^)  gemachte,  dass  manche  Grünsteine 
dazu  tauglich  sind.  Ein  solcher,  und  zwar  ein  Diabas  vom  Augusti- 
Bchacht  in  Drkolnov  (Oesterreich),  mit  dem  1*5  fachen  Gewicht  gebrannten 
Kalk  gemischt,  gab  nach  dem  Brennen  einen  durch  den  hohen  Eisen- 
gehalt (über  16  p. C.  des  Diabas)  ziemlich  dunkel  gefärbten,  langsam 


1*95 


IL 

51*37 

19*82 

12*36 

0*50 

0*11 

2*61 


^)  H.  Frühling,  Notizbl.  des  deutsch.  Yereins  für  Fabrikation  von 
Zieg^  etc.  1870,  107.  ^  G.  A.  M.  Balling,  Oesterr.  Zeitschr.  1871, 
XIX,  274. 
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and  ohne  Wärmeentwickelung  stark  erhärtenden  Cement.     Er  glanht, 
dass  ehenso  Trachyte  und  Phonolite  yerwendhar  seien. 

Bei  der  Analyse   eines  Portlandcements  des  Bonner  Bergwerks- 
und  HüttenTereins  fand  6.  FeichtingerO  in  100  Thln.: 

Kalk 5718 


Magnesia      .    .    . 

1-32 

Thonerde     .    .*  . 

9-20 

Eisenoxyd    .    .    . 

512 

Kali 

0*58 

Natron     ,    .    ,    ^ 

0-70 

Kieselsäure  .    .    . 

23-36 

Kohlensäure     .    . 

1-90 

Schwefelsäure  .    . 

0-64 

10000 
also  nur  unbedeutende  Verschiedenheiten  gegen  den  englischen  Port- 
landcement. 

Die  nach  Bleibtreu's  Methode  arbeitende  Fabrik  auf  der  Insel 
Wollin  bei  Misdroy  verwendet  bekanntlich  unmittelbar  bei  der  Anstalt 
gewonnene  Kreide  und  einen  aus  der  Umgegend  von  Stettin  bezogenen 
Thon.  Wie  Grüneberg  2)  mittheilt,  wird  die  Kreide  auf  Rundberden 
unter  Wasserzufluss  unter  umlaufenden  Rührwerken  in  Schlempe  ver- 
wandelt, die  durch  ein  Sieb  zuerst  in  30  m  lange  Schlämmcanäle  rinnt 
und  nach  Abscheidung  der  sandigen  Theile  sich  in  einem  Klärbehälter 
zum  Absetzen  sammelt,  was  nach  Umständen  zehn  Tage  bis  vier  Wochen 
dauert.  Der  Thon  wird  in  Trockenbäusern  getrocknet  und  fein  ge- 
mahlen. Kreidebrei  und  Thonmehl,  im  Verhältniss  von  ungefähr  2  Vol. 
zu  1  Vol.  gemischt,  durch  einen  Thonschneider  passirend  und  in  Ziegel 
geformt,  werden  getrocknet,  wozu  drei  bis  vier  Wochen  erforderlich, 
und  nach  dem  Trocknen  gebrannt.  Zu  dem  Ende  schichtet  man  die 
Ziegel  in  cylinderformigen  Oefen  (50  Fuss  hoch  bei  10  Fuss  Weite)  mit 
dem  Brennstoff  (Coke  mit  etwas  Holz  zum  Anzünden)  und  regulirt  den 
Brand  durch  Züge  über  der  Sohle  zum  Eintritt  der  Luft  und  einen 
Scbieber  an  der  kaminartig  zulaufenden  Gicht  des  Ofens.  Der  Brand 
dauert  drei  Tage,  die  Abkühlung  acht  Tage.  Den  Schluss  bildet  die 
Zerkleinerung  des  gebrannten  Cements,  zuerst  zwischen  cannelirten 
Walzen  oder  Brechkasten,  dann  auf  Mahlgängen  mit  französischen 
Mühlsteinen,  von  wo  der  Cement  direct  in  Versandtfasser  fallt.  Ein 
geringer  Zusatz  von  Soda  vor  dem  Brennen  beschleunigt  die  Erhärtung 
wesentlich.  —  Die  Anstalt  hat  sich  rasch  von  einer  Production  von 
40  Tonnen  täglich  auf  80  Tonnen  (zu  4  Ctr.)  mit  200  Arbeitern  ge- 
hoben. 


J)  G.  Feichtinger,DingLpol.  J.CLXXIV,  434.    »)  Gruneberg,Dingl. 
pol.  J.  CLXXVI,  405  u.  CLXXVII,  78. 
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Der  sogenannte  Medinacement  von  Francis  brothers  &Pott 
in  London  ^),  vom  gewöhnlichen  PorÜand'nnterschieden  dnrch  geringeren 
Gehalt  an  Kieselerde  nnd  Kalk  bei  höherem  Gehalt  an  Thonerde, 
Eisenoxyd  und  Magnesia,  steht  an  Festigkeit  gegen  jenen  zurück, 
soll  aber  dem  Seewasser  besser  widerstehen,  worauf  Heeren  aufmerk- 
sam macht. 

Auch  dolomitische,  also  Magnesia  in  grösseren  Beträgen  haltende, 
Kalke  können  unter  Umstanden  mit  Vortheil  zu  Portlandcement  An- 
wendung finden,  wie  dies  L.  Rrdmenger^)  für  ein  solches  Material 
aus  dem  Zechstein  nachwies.  Das  Gestein  bestand  in  drei  aufeinander 
folgenden,  aber  etwas  von  einander  abweichenden  Schichten,  aus: 

1.  2.  3. 

Kalk-  und  Magnesiacarbonat    ....    86*5         93*0         96'3 

Eisenoxyd  und  Thonerde 5'0  1*2  1'8 

Kieselerde  und  in  Säuren  unlöslich  .    .      7*5  5'0  2*6 

mit  31   bis  33  p.  C.  Magnesia.     Als  Versatz   diente  ein  Thon,   beste- 
hend aus: 

Kieselerde  u.  Unlöslichem.      Thonerde  u.  Eisenojcyd.      Gebund.  Wasser. 
55-4  34-5  9-5 

Die  ans  dem  Gemisch  beider  Materialien  nach  den  bekannten  Regeln 
bei  hoher  Temperatur  erbrannten  Cemente  enthielten: 

1. 

Kalk 52-4 

Magnesia 20*6 

Thonerde  und  Eisenoxyd  ....     10*9 
Kieselerde  und  Unlösliches    .    .    .     16*7 

• 

Sie  erwärmten  sich  beim  Anmachen  mit  etwa  der  Hälfte  Wasser 
'  kaum ,  nur  um  1  bis  1*5®  C. ,  hatten  ein  Volumgewicht  von  2'9  bis 
3'2  und  verhielten  sich  wie  ein  guter  Portlandcement.  Aus  einer  Reihe 
von  empirischen  Proben  mit  abgestuften  Mischungsverhältnissen,  woraus 
der  obige  Cement  als  das  passendste  hervorging,  zog  Erd  meng  er  den 
Schluss,  dass  das  Verhältniss  der  Säuren  (zu  denen  er  auch  Thonerde  und 
Eisenoxyd  hier  zählt)  zu  dem  Kalk  am  besten  wie  1 : 2  genommen  werde. 
Dabei  sei  aber  der  Kalk  allein,  mit  Ausschluss  der  Magnesia,  in  Rech- 
nung zu  ziehen,  von  der  er  glaubt,  dass  sie  frei  und  als  unthätiger 
Gemengtheil  in  dem  Cemente  enthalten  sei. 

Schon  von  verschiedenen  Seiten  ist  darauf  aufmerksam  gemacht 
worden,  dass  Gemenge  von  Portlandcement  und  gemeinem  Kalk  sich 
hydraulisch  verhalten,  selbst  dann  noch,  wenn  der  letztere  vorwiegt 
Dieses  Verhalten  kann  erhebliche  Ersparnisse  bei  Bauten  gewähren  und  es 


2. 

3. 

490 

47-5 

27-2 

30-1 

7-1 

8-8 

16-5 

13-4 

^)    Heeren,    Mittheilungen    des    hannov.    Gewerbvereins;    1869,    254. 
2)  L,  Erdmenger,  Dingl.  pol.  J.  CCIX,  286. 
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fragt  sich  nur,  wie  weit  man  ohne  Nachtheil  der  Güte  des  Mörtels 
gehen  kann.  y.  Wartha^)  hat  in  dieser  Beziehung  gefunden,  dass  eng- 
lischer Portlandcement  hiß  zu  10  p.  C.  gehrannten  Kalk  verträgt.  Ob 
der  Kalk  gelöscht  oder  ungelöscht  zugesetzt  wurde,  ist  nicht  angegeben. 
Mftuger  warnt  jedoch  in  seinem  unten  erwähnten  Buche  ausdrücklich 
vor  dem  ungelöschten  Kalk  und  schreibt  Kalkmilch  als  die.  richtige 
Form  vor. 

Als  ein  grosser  Fortschritt  in  der  Fabrikation  von  Portlandcement 
ist  die  Einführung  der  Ringöfen  zu.  bezeichnen,  insofern  bei  dem 
Brennen  der  erforderlichen  andauernd  hohen  Temperatur  gegenüber 
Brennstoffersparniss  von  besonderer  Wichtigkeit  ist.  Es  ist  namentlich 
das  Ofensystem  von  Hoffmann-Licht  bis  zu  16  Abtheilungen,  welches 
in  der  letzten  Zeit  viel  Verbreitung  mit  bestem  Erfolge  gewonnen  hat. 
Selbstverständlich  ist  es  nur  für  Betriebe  im  grossen  Maassstabe  mit 
stetigem  Absätze  geeignet. 

Hydraulische  Kalke. 

Die  hydraulischen  Kalke  im  engeren  Sinne,  mit  dem  Romancement  aLs 
Prototyp  an  der  Spitze,  spielen  in  Deutschland  durch  das  reichliche  und  viel- 
faltige Vorkommen  brauchbaren  Materials  noch  immer  eine  hervorragende 
Rolle,  obwohl  einigermaassen  bedrängt  durch  steigenden  Mitbewerb  des 
Portlandcements.  Viele  Muschelkalke  gehören  hierher;  femer  die  bitu- 
minösen Schiefer-  und  Stückkalke  des  Jura  und  Keuper,  auf  die  H.  Fr  üh- 
ling^)  namentlich  in  Bezug  auf  den  billigen  Brand  durch  den  starken 
Gehalt  an  organischer  Substanz  aufmerksam  macht,  endlich  die  Mergel 
am  Fusse  der  Alpen  und  in  Uugam.  Die  Kenntniss  der  letzteren 
und  zwar  der  Umgegend  von  Labatlan  (Komomer  Comitat  in  Ungarn) 
hat  v.Wartha^)  durch  Untersuchung  ihres  chemischen  Bestandes  und 
ihres  Verhaltens  erweitert.     Er  fand  darin: 

roh  gebrannt 

Kohlensauren  Kalk    ....    51'04  Kieselerde 30'76 

Kohlensaure  Magnesia      •    .'      3*61  Thonerde 7*59 

Kohlensaures  Eisen oxydul    .      1*94  Eisenoxyd 5*50 

Kohlensaures  Manganoxydul      0*52  Manganoxyd 2*39 

Gebundenes  Wassei^.    .    .    .      1*52  Kalk 39*06 

In  Säure  löslich       58^  Magnesia 2*40 

„      „     unlöslich   41*37  ^^»li  i«»d  Natron .    .    .    .    .  -  1*88 

100*00  IJi  Säure  löslich     89*58 

„      „     unlöslich  10*30 

99-88 

1)  v.  Wartha,  DingL  pol.  J.  OCH,  527.  ^)  H.  Frühling,  NotizbL 
des  deutschen  Vereins  für  Ziegelfabrikation  etc.  1870,  180.  ')  v.  Wartha, 
DingL  pol.  J.  CCII,  527. 
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Der  Betrag  an  dem  in  verdünnter  Säure  anlöslichen  Bestände  ist 
ungewöhnlich  und  selbst  für  Portlandcement  zu  hoch.  Dies  bestimmte 
zu  Versuchen  mit  Versatz  von  gewöhnlichem  Kalkstein.  Ein  solcher 
(mit  98'7  p.  C.  Ca  0  im  gebrannten  Zustand)  'gab  sehr  gute  Resultate  im 
Verhältniss  von  15  p.  G.  zugesetzt.  Das  Verhältniss  Hess  sich  von  5 
bis  20  p.c.  abändern  und  ist  damit  ein  bequemes  Mittel  gegeben,  die 
Eigenschaft  des  Cements  nach  Bedürfniss  zu  modificiren.  Der  Kalk- 
stein wird  dem  Mergel  gleich  von  Anfang  zugesetzt  und  mit  diesem 
gebrannt  und  gemahlen.  Bei  Anwendung  eines  weniger  reinen  ge- 
brannten Kalks  (94*7  p.C.  GaO)  verhielt  sich  der  Cement  schlecht  und 
fing  bei  Versatz  mit  7  p.C.  schon  an  zu  treiben. 

Aehnliche  Studien  über  die  Tyroler  Mergelkalke  verdankt  man 
V.  Kripp  *).  Sie  beziehen  sich  auf  das  Vorkommen  bei  Häring  (Tyrol) 
im  Hangenden  der  Kohlenflötze,  worin  sie  über  einem  bituminösen  Kalk 
ein  mächtiges  Lager  bilden  in  drei  Schichten,  deren  mittlere  den  hydrau- 
lischen Kalk  liefert.     Als  chemischer  Bestand  ergab  sich: 


Bchiclite 


untere 


mittlere 


obere 


Kolüeiigaurer  Kalk 

Kohlensaure  Magnesia 

Kieselerde 

Thonerde 

Eisenozyd ' 

Kalk 

Magnesia 

Kaü 

Natron 

Wasser,  Organische  Substanzen  . 


1 


74-53 
3-63 

12*81 
3-71 
1-76 
0-42 
0-21 

0-59 

2-13 


In  verdünnter  Chlor- 1  löslich     . 
wasserstoffsäure      j  unlöslich 


9979 
82*42 
17-58 


^  66'20 
4-44 
18-15 
4-73 
2-22 
0-39 
0-17 
0-95 
0-27 
1-87 


99*39 
77-34 
22*66 


57*85 
5*44 

22-11 
7-20 
3*32 
0-60 
0-32 

1*18 

2-04 


1 


100-06 
71*34 
28*66 


Zur  genaueren  Ermittelung  des  Verhaltens  wurde  jeder  Mergel 
bei  drei  verschiedenen  Hitzegraden  gebrannt,  bei  dem  niedersten  Grad 
war  die  Kohlensäure  unvollständig,  beim  mittleren  Grad  vollständig 
ausgetrieben  und  beim  höchsten  Grade  waren  die  Ränder  geschmolzen.  Es 


^)  V.  Kripp,  Oesterr.  Zeitschr.  für  Berg-  u.  Hüttenwesen,  1865,  Nro.  40 
und  41. 
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ergah  sich  die  mittlere  Schicht  als  die  tauglichste;  sie  gah,  heim  mitt- 
leren Hitssegrad  gehrannt,  einen  in  wenig  Minuten  hei  geringer  Wärme- 
entwickelung rasch  und  nach  längerer  Zeit  stark  erhärtenden,  dem 
Portland  nicht  nachstehenden,  hydraulischen  Kalk.  Schwach  gebrannt 
entwickelte  sie  keine  Wärme,  erhärtete  aber  höchst  langsam;  im  stärksten 
Feuer  verhielt  sie  sich  anfangs  ähnlich,  erhärtete  aber  unter  Wasser 
in  hohem  Grade  und  zerfiel  an  die  Luft  gebracht  nach  einigen  Tagen. 
Die  von  H.  Frühling  0  untersuchten  (S.  569)  Plattenkalke  ge- 
ben, bei  niederer  Temperatur  gebrannt,  ein  dem  VaRsycement  ähnliches 
Product,  welches,  mit  Wasser  angemacht,  rasch  abbindet,  auch  eine 
ziemliche  Härte  annimmt,  aber  nur  oberflächlich,  während  es  im 
Innern  sehi*  lange  mürbe  bleibt. 


T  r  a  s  s  m  ö  r  t  c  1. 

Die  zunehmende  Ausbeutung  natürlicher  Gesteine  zu  Portland- 
cement  und  hydraulischen  Kalken  hat  die  Anwendung  der  Trassmörtel 
einigermaassen  zurückgedrängt,  doch  sind  sie  immerhin  für  günstig 
gelegene  Oertlichkeiten  von  grosser  Bedeutung  geblieben  und  haben 
sogar  nach  gewissen  Richtungen  neue  Bedeutung  gewonnen.  Dahin 
gehört  die  neuerdings  aufgekommene  Pralis,  dem  Portlandcement  Trass 
in  gewissen  Verhältnissen  zuzumahlen.  Das  Gemenge  kommt  natürlich 
billiger  zu  stehen  als  der  reine  Portland,  ohne  dass  damit  eine  wesent- 
liche Verschlechterung  stattfindet.  —  Die  Kenntniss  der  trassartigen 
Naturproducte  ist  von  G.  Feichtinger*)  nach  zwei  Seiten  hin  erwei- 
tert worden,  nämlich:  nach  der  Seite  des  Trasses  der  Insel  Santorin» 
deren  unerschöpfliche  Vorräthe  das  Hauptmaterial  der  Wasserbauten 
vonTriest,  Fiume  und  Venedig  bilden;  dann  nach  der  Seite  des  Trasses 
vom  sogenannten  Ries,  der  durch  M.  Meyr's  Erzählungen  bekannten 
Landschaft  bei  Nördlingen  in  Bayern,  welcher  dort  in  mehreren  Varietäten 
vorkommt.  —  Die  Santorinerde  bildet  mit  concentrirter  Chlorwasserstofi*- 
säure  keine  Kioselgallerte,  dagegen  enthält  sie  beträchtliche  Mengen 
durch  verdünnte  Kalilauge  ausziehbare  Kieselerde,  nach  Feichtinger 
unmittelbar  20'3  p.  C,  d.  i.  nahe  ein  Drittel  des  ganzen  Kieselerdegehalts. 
Ausserdem  sind  noch  mit  Chlorwasserstoffsäure,  aber  ohne  Gallerte- 
bildung, zersetzbare  Silicate  vorhanden  mit  Ö'l  p.  C.  Kieselerde.  Der 
Werth  der  Santorinerde  beruht  einzig  und  allein  auf  ihrem  Gehalt  an 
amorpher  Kieselerde,  denn  nach  dem  Ausziehen  derselben  hat  sie  die 
Figenschaft  eingebüsst,  mit  Kalk  zu  erhärten.  Bei  der  Erhärtung  werden 


^)  Frühling,  Notizblatt  des  deutschen  Vereins  für  Ziegelfabrikation  etc. 
1870,  107.  2)  G.  Feichtinger,  Dingl.  pol.  J.  CXCVII ,  146;  Bayer. 
Industrie-  u.  Gewerbeblatt  1872,  141. 
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der  zugesetzte  Kalk  und  das  Wasser  cbemisch  gebunden,  bei  einem  Ver- 
such mit  Kalkwasser  13  p.C.  Kalk  und  9'6  p.  G.  Wasser.  Die  Wirkung 
der  amorphen  Kieselerde  ist  in  hohem  Grade  von  ihrem  Wassergehalt 
abhängig;  künstlich  in  der  Hitze  entwässerte  Santorinerde,  mit  Kalk 
gemischt,  braucht  Monate,  um  Zusammenhang  za  gewinnen  und  nahm  in 
gleicher  Zeit  aus  Kalkwasser  nur  6V2  P*^*  Kalk  auf,  gegen  13  p.C. 
oben.  Wichtig  ist  die  schon  von  Heider  gemachte  Beobachtung,  die 
auch  Feichtinger  bestätigt  fand,  nämlich,  dass  die  Santorinerde 
durch  Schlämmen  mit  Wasser  in  den  allein  wirksamen  Theil,  in  auf- 
schwimmenden Bimsstein  und  in  gröberen  schwarz  (auch  wohl  roth  und 
gelb)  gefärbten  Obsidiansand  zerfällt.  Der  wirksame  Theil,  ein  licht- 
graues Mehl,  betrug  etwa  'Y5  des  Ganzen;  die  beiden  übrigen  Bestand - 
theile  je  etwa  V5,  nach  Feichtinger,  können  als  natürlicher  Sand- 
gehalt betrachtet  werden.  Der  Kalkzusatz  zum  Santorinmörtel  ist  am 
besten  nach  dem  mehr  oder  weniger  wechselnden  Betrag  des  wirksamen 
Theils  zu  bemessen. 

Der  Trass  vom  Ries  enthält  sehr  wenig  mit  verdünnter  Kalilauge 
ausziehbare  Kieselerde,  aber  bedeutend  mehr  durch  Chlorwasserstoff 
aufschliessbare  Silicate  als  die  Santorinerde  und  giebt  ebenso  wenig 
wie  diese  Kieselgallerte  mit  Säure.  Mit  Kalk  versetzt  erhärtet  er  unter 
Wasser  sehr  langsam ,  gewinnt  aber  nach  einiger  Zeit  die  Festigkeit 
des  besten  hydraulischen  Kalkes.  Seine  hydraulischen  Eigenschaften 
werden  durch  Ausziehen  der  löslichen  Kieselerde  nicht  merklich  ge- 
schwächt, ein  Beweis,  dass  sie  wesentlich  auf  der  Anwesenheit  der  auf- 
schliessbaren  Silicate  beruhen.    (S.  Tabelle  a.  f.  S.) 

H.  Vohl  *)  führte  eine  Analyse  von  Trass  aus  dem  Brohlthal  aus, 
von  der  H er feld' sehen  Grube  an  der  Strasse  von  Plaidt  nach  Kruft. 
Das  Material  war  vorher  von  beigemengtem  Titan-Magneteisen,  Sphen 
und  Thonschiefertheilen  befreit.  Er  fand  in  dem  Reste:  in  Wasser 
löslich  (meist  Chlorüre  von  Magnesium,  Kalium  und  Natrium)  0*62  p.C ; 
in  Chlorwasserstoff  löslich  45*59  p.C.  (a);  darin  unlöslich  53*79  p.C.  (b): 

a  b 

Kieselerde 11*29  89*09 

Thonerde 35*14  4*21 

Eisenoxydul/ 6*58  0*80 

Manganoxydnl     ....      1*28  — 

Kalk 2-73  — 

Magnesia 1*77  0*93 

Kali 7-72  1*21 

Natron 5*41  2*36 

Phosphorsäure     .    .    . '  .      0*1 1  — 

Wasser 27*74  — 

99*77  98*60 

1)  H.  Vohl,  Dingl.  pol.  J.  CLXXUI,  201, 
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Santorinerde, 

wirlLsamer 

TheU 

Trass  aus  dem  Bies 

• 

bei 
Manem 

» 

bei 
Christgarten 

Kieselerde 

Thonerde  ...•••..• 

Spur 
1*31   • 
0-54 
0*84 
0-48 

15-52 
5-95 
4*66 
2-98 
1-20 

8-88 
5-48 

1%iiienoxvfl      ,...-.!■- 

3-55 

Kalk 

2-16 

Magnesia 

In  ChlorwasBentoffsanre 
lösUch 

'KlAflAlMTde  m 

1-32 

317 

71-44 
8-56 
3-30 
1*80 
1-36 
1*86 
3-74 

30-31 

49-54 

7-46 

110 
1-71 

0-88 

2-91 

0-35 

21-39 
59'85 

ThmiPrde   .«••••••• 

8*45 

Eisenoxyd  • 

KaUc 

2*95 
1-78 

Magnesia  * 

Kali •  .    . 

0-95 
1*82 

0-34 

In  Ohlorwasseratoffsäure 
Olöhverlast  (Wasser) .... 

92-06 
4-61 

63-95 
5-66 

7614 
2*59 

• 

Kieselerde  in  Kalilauge  lös- 
lich          

99-84 
28-4 

99*92 
2-18 

13-22 

100-12 
2-57 

Kieselerde  ebenso  nach  der 
Behandlung    mit   Chlor- 
wasserstoffsaure  .... 

6-13 

Wenn  es  auch  von  grossem  wissenschaftlichen  Interesse  war,  als 
man  die  Beobachtung  ma«hte,  dass  Feuerstein,  Chalcedon  etc.  durch 
ihren  Gehalt  an  löslicher  Kieselerde  mit  Kalk  ohne  Weiteres  hydrauli- 
schen Mörtel  geben,  so  ist  doch  diese  Beobachtung  bis  dahin  ohne  prak- 
tisches Interesse,  insofern  die  Zerkleinerung  dieser  überaus  harten 
Materialien  unübersteigliche  Hindernisse  entgegensetzt  und  das  Verhalten 
sehr  unsicher  ist.  Manche  Feuersteine  binden  den  Kalk  gut,  andere 
schlecht,  alle  verlieren  an  dieser  Fähigkeit   durch  Trocknen.     Nach 
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H.  Frühling^)  sind  nun  die  napb  gelindem  Brennen  leicht  zerreiblichen 
Feuersteine  gerade  diejenigen ,  die  dann  noch  eine  gute  Pazzolane 
abgeben.  Er  empfiehlt  Mörtel  daraus  zu  glänzend  weissem  Bewurf  für 
Wände  und  Gesimse.  - 

Die  Erfahrung,  dass  viele  Eisenhohofenschlacken  ohne  Weiteres 
durch  GhlorwasBerstofifsäure  aufschliessbar  sind  und  die  Wirkung  von 
Puzzolanen  besitzen,  ist  alt.  Indessen  hat  auch  dieses  Material  trotz 
seiner  Ueberschwenglichkeit  und  Billigkeit  für  die  Praxis  niemals  beson- 
dere Bdeutung  erworben.  Der  Grund  ist  die  immerhin  matte  Wirkung 
der  Schlacke.  Nach  J.  Huck  ')  soll  diese  sich  bedeutend  erhöhen  lassen, 
wenn  man  die  Schlacke  zuvor  mit  2  Thln.(mit  der  Hälfte  Wasser)  verdünn- 
ter Salzsäure  aufschliesst,  die  Gallerte  auswäscht  bis  zur  Entfernung  der 
Chlormetalle,  trocknet  und  pulvert.  Er  verwandelt  also  die  Schlacke 
in  lösliche  Kieselerde  auf  einem  weder  bequemen  noch  billigen  Wege. 
Noch  kostspieliger  und  darum  ganz  unpraktisch  ist  der  Vorschlag  von 
A.  Warner^),  die  gepulverte  Schlacke  mit  Phosphorsäure,  Phosphaten 
des  Kalkes  oder  Borsäure  zu  versetzen. 


Zum  Schluss  dieser  Anfahrungen  über  die  Kieselerde  haltenden 
Cemente  gereicht  es  zur  angenehmen  Pflicht,  einer  in  hohem  Grade 
dankenswerthen  Erscheinung  der  deutschen  Literatur  zu  gedenken, 
nämlich  des  Werkes  von  Dr.  W.Michaelis:  „Die  hydraulischen  Mörtel, 
insbesondere  der  Portlandcement  in  chemisch-technischer  Beziehung;" 
Leipzig,  bei  Quandt  und  Händel  1869.  Dieses  vortreffliche  Werk  giebt 
nach  einer  umfassenden  Darlegung  der  geschichtlichen  Mom^ente  und 
der  bis  dahin  entwickelten  wissenschaftlichen  Grundsätze  mit  ein- 
gehender Behandlung  der  Theorie  eine  vollständige  Anweisung  zur 
Fabrikation  und  Darlegung  ihrer  Bedingungen  und  Methoden.  Bei 
der  gründlichen  Kenntniss  und  Erfahrung  des  Verfassers  in  Theorie 
und  Praxis  giebt  die  kritische  Behandlung  des  Stoffs  dem  Buche  einen 
doppelten  Werth,  wie  es  denn  auch  einen  grossen  Einfluss  auf  die 
Fabrikation  bereits  ausgeübt  hat.  Den  Schluss  bilden  die  Abschnitte 
über  die  Fehler,  die  Proben  der  Cemente  und  ihre  Anwendung. 


Magnesiacemente. 

Die  schon  im  Jahr  1826  von  Macleod,  auch  später  von  Vicat 
gemachte  Beobachtung  der  Hydraulicität  der  Magnesia  hatte  keine 
Beachtung  gefunden.     Erst  als  1866  Deville*)  Gelegenheit  gefunden, 


1)  H.  Frühling,  Notizbl.  d.  deutsch.  Ver.  f.  Ziegelfabrik,  ßtc.  1870,  116. 
2)  J.  Huck,  Vierteljahrsschr.  für  techn.Chem.  1869,  302.        »)  A.Warner, 
G6nie  induat.  1870,  XXXIX,  272.        *)  Deville,  Conipt.  rend.  LXI,  975. 
Wiener  WeltauBatoUimg.  S7 
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diese  Erscheinung  zu  constatiren,  wandte  sich  ihr  die  allgemeine  Auf- 
merksamkeit zu.  £r  fand  /Uämlich,  dass  gebrannte  Magnesia  in  Stücken, 
lange  Zeit  einem  Wasserstrahl  ausgesetzt,  in  ein  alabasterartiges,  durch- 
scheinendes, den  Marmor  ritzendes,  dem  Brucit  entsprechendes  Mine- 
ral aus  Magnesiahydrat  und  Magnesiacarbonat  überging.  Versuche 
in  verschiedenen  Richtungen  angestellt,  ergaben,  dass  die  Magnesia  am 
besten  aus  Chlormagnesium,  aber  höchstens  bei  der  Rothgluth  darge- 
stellt werde;  bei  höherer  Temperatur  geglüht,  verringert  sich  die  Hydrau- 
licität.  Eine  Art  künstlichen  Marmor  erhielt  Deville  aus  einem 
Gemenge  von  Magnesia  mit  Kalkcarbonat.  In  Uebereinstimmung  da- 
mit steht  das  Verhalten  der  Dolomite.  Sie  erhärten,  bei  dem  richtigen 
Hitzgrad  gebrannt,  sehr  gut;  dieser  muss  zur  Austreibung  der  Kohlen- 
säure aus  dem  Magnesiacarbonat  hinreichen,  während  das  Kalkcarbonat 
unzersetzt  bleibt.  Sobald  sich  auch  der  Kalk  brennt,  findet  keine  Er- 
härtung statt.  Seit  Deville* s  VeröfiPentlichung  ^)  sind  die  Magnesia- 
cemente,  obwohl  sie  mager  sind  und  keinen  Sand  binden,  an  verschie- 
denen Orten  in  die  Praxis  eingegangen,  so  z.  B.  die  auf  Anglesea  aus 
dem  dortigen  Magnesiakalkstein  fabricirten. 

In  verschiedenen  Proben  davon  fand  Grace-Calvert: 

a  b  c 

Kohlensaure  Magnesia  .  .  61*15  55*23  15*86 
Kohlensauren  Kalk  .  .  .  21*41  33*99  7223 
neben  erheblichen  Mengen  von  Silicaten.  Bie  müssen  sehr  sorgföltig 
bei  nur  bis  zur  Rothgluth  gesteigerter  Hitze  gebrannt  werden.  Ebenso 
führte  die  auf  Grund  von  Analysen  constatirte  Aehnlichkeit  der  ameri- 
kanischen zu  Cement  dienenden  Magnesiakalke  mit  denen  des  Todten- 
gebirgs  in  Oesterreich , , durch  Hauenschild,  zu  sehr  befriedigenden 
Versuchen  mit  den  letzteren  '). 

Ein  bei  Jena  verarbeiteter  Magnesiakalkstein  besteht  nach  R ei- 
ch ar  dt  ^)  aus  50  p.  0.  kohlensaurem  Kalk,  27  p.C.  kohlensaurer  Bitter- 
erde nebst  sonstigen  in  verdünntem  Chlorwasserstoff  löslichen  Theilen 
und  11  p.  G.  Silicaten  und  Sand.  —  Ein  solcher  bei  Heidelberg  vor- 
kommender dolomitischer  Mergel  enthält  nach  Gätschenberger^): 

Kalk 44-22  Thle. 

Magnesia    ....    1777    „ 

Eisenoxyd  ....      3*07    „ 

Tlioncrde     ....      5*75 

Manganoxydul    •    .      2*33 

Alkalien      ....      4*72 

Kieselerde  ....    22*14 


ff 


100*00  Thle. 


1)  Deville,  Compt.  reml.  LXI,  1168.  2)  naueuachild,  Wien.Akad. 
Ber.  1871,  LXI,  201.  8)  Reichardt,  Dingl.  pol.  J.  CC,  219.  *)  Gät. 
sehen  berger,  Dingl.  pol.  J.  CXCII,  191. 
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i 

Brennt  man  dieses  Material  bei  einer  Temperatur  von  über  400*^, 
wo  nur  die  Magnesia  Kohlensäure  verliert,  so  geben  sie  einen,  obwohl 
weder  rasch  noch  sehr  stark  erhärtenden  Magnesiacement;  brennt  man 
sie  bis  der  Kalk  kaustisch  geworden,  so  treibt  der  Cement  und  verliert 
durch  Löschen  des  Kalks;  brennt  man  die  Mergel  endlich  bis  zur 
starken  Sinterung,  so  geben  sie  den  besten,  aber  nur  aus  Silicaten  be- 
stehenden Cement. 

Eine  interessante  Entdeckung  machte  1867  SoreP)  in  der  That- 
sache,  äass  gebrannte  Magnesia  mit  Lösungen  von  Chlormagnesium  (in 
der  Stärke  von  20  bis  30^ B.)  eine  ausgezeichnet  erhärtende,  weisse 
Masse  liefert,  die  über  20  Gewthle.  Sand  bindet,  auch  in  flüssigem  Zustande 
mit  dem  Pinsel  aufgetragen  zur  Härtung  von  Mauern  gebraucht  werden 
kann.  Die  erhärtete  Masse  (die  nach  Sorel's  Ansicht  Magnesiumoxy Chlo- 
rid ist)  enthält  chemisch  gebundenes  Wasser.  —  Die  Magnesia  ist  in  der 
dichten  Form  anzuwenden,  wie  man  sie  durch  Glühen  bei  hohen  Hitz- 
graden gewinnt.  —  Ein  daraus  nach  So'rel's  Vorschrift  bereiteter 
sechs  Monate  an  der  Luft  erhärteter  Cement  enthält  nach  C. Bender ^)> 
Kohlensäure  und  gab,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  einen  Antheil 
Wasser  bei  100^,  einen  anderen  grösseren  Antheil  noch  zwischen  150® 
bis  180<^  ab.  Kaltes  Wasser  entzieht  der  erhärteten  Masse  einen  Theil, 
kochendes  Wasser  alles  Chlormagnesium,  so  dass  nur  Magnesiahydrat 
bleibt.  Sämmtliche  Producte,  das  ursprüngliche  wie  die  mit  Wasser 
behandelten,  besitzen  die  Festigkeit  des  guten  Saudsteins,  sind  schön 
weiss  und  politurfahig.  Die  von  Bender  für  das  ursprüngliche  Product 
aufgestellte  Formel  kann  nur  der  Ausdruck  eines  zufälligen  Gemisches 
sein.  Nach  der  Behandlung  mit  kochendem  Wasser  soll  ein  von 
Kohlensäure  schwer  zersetzbares  Hydrat,  2MgO,  3H3O,  bleiben.  — 
Unter  dem  Namen  Albolith  fabricirt  W.  Riemann  ^)  in  Breslau  ein 
hierhergehöriges  Product  aus  in  Retortenöfen  gebranntem  Magnesit 
von  Frankenstein  in  Schlesien  und  Chlormagnesium. .  Der  weitere  Zusatz 
von  „amorpher  Kieselerde  etc."  scheint  lediglich  die  Rolle  des  Sandes 
im  Mörtel  zu  spielen.  Die  Masse  soll  nach  dem  Anrühren  die  Consistenz 
eines  Mehlbreies  haben;  dieser  gewinnt,  je  nach  der  Temperatur,  bei 
der  man  arbeitet,  schneller  oder  langsamer  an  Consistenz  und, erhärtet 
nach  sechs  Stunden  völlig.  In  dem  Zustande,  in  welchem  sie  noch 
Eindrücke  mit  dem  Nagel  annimmt,  erfolgt  eine  (namentlich  für  die 
Anwendung  von  Leimformen  zu  Ornamenten)  sehr  unbequeme  Ent- 
wickelung  von  Wärme,  die  bis  100^  gehen  kann.  Die  erhärtete  Masse 
verliert  unter  Wasser  an  Zusammenhang,  zeichnet  sich  aber  durch 
grosse  Elasticität  aus,  sowie  durch  ihre  Brauchbarkeit  zu  Anstrichen 
auf  Gyps,  Mauern,  Holz  u.  s.  w. 


^)  Sorel,   Compt.  rend.  LXV,    102.      ^)  C.  Bender ^   Ber.   d.  deutsch, 
ehem.  Geg.  1870,  932.  .     ^)  W.  Riemann,  Dingl.  pol.  J.  CXCV,  92. 

87* 
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Gypscemente. 

Im  Jahre  1854  beohachtete  ein  englischer  Ingenieurof&cier, 
Namens  H.  Y.  D.  Scott,  dass  rothglühender,  den  Dämpfen  von 
brennendem  Schwefel  ausgesetzter  Kalk  hydraulisch  wird.  Nachdem 
wies  F.  Schott^)  nach,  dass  das  Product  zwar  je  nach  der  Tempe- 
ratur der  Darstellung  mehr  oder  weniger  Schwefelcalcinm  enthalte, 
aber  seine  hydraulische  Eigenschaft  lediglich  der  Zusammen  Wirkung 
vonAetzkalk  und  schwefelsaurem  Kalk  in  der  Hitze  verdanke;  nachdem 
er  gezeigt  hatte,  dass  sehr  verschiedene  Gemenge  beider  von  1  Mol. 
bis  6  Mol.  CaO  auf  2  Mol.  CaS04  dazu  taugen,  aber  erst,  wenn  sie 
bis  zum  Sintern  geglüht  werden  ^),  Später  änderte  auch  der  englische 
Erfinder  seine  Vorschrift  ab  und  stellte  seinen  Cement  aus  Kalk  und 
Gyps  dar.  Dieser  Cement  nimmt  langsam  Wasser  auf  und  erhärtet 
unter  massiger  Wärmeentwickelnng  sehr  stark,  verträgt  aber  die  dauernde 
Einwirkung  des  Wassers  nicht  ohne  zu  erweichen,  wegen  der  zu  grossen 
Löslicbkeit  des  Gypses. 

Der  Werth  dieses  ersten  S  cot  tischen  Cementes  für  die  Praxis 
stand  nicht  im  Verhältniss  mit  den  Herstellungskosten,  er  fand  wenig 
Eingang.  Dieser  Umstand  brachte  den  General  Scott  auf  eine  neue 
Abänderung  zur  Herstellung  seines  Cements:  er  setzt  den  Gyps, 
etwa  2  bis  5  p.  C,  einfach  beim  Löschen  des  Kalks  zu  und  erspart 
damit  den  kostspieligen  Brand  des  Gemenges.  Mit  dieser  „sehr  ein- 
fachen Abänderung^,  wie  er  sich  ausdrückt,  ist  Scott^s  Cement  ein 
ganz  und  gar  anderer,  auf  verschiedenem  Princip  beruhender  geworden. 
Der  Kalk  dazu  muss  von  Haus  aus  etwas  träge  beim  Löschen  sein; 
solcher  Kalk  löscht  sich  in  mit  Gyps  versetztem  Wasser  gar  nicht  mehr 
oder  nur  äusserst  unvollkommen  und  muss  auf  Mühlen  zu  einem  dick- 
lichen Schlamm  gemahlen  werden  (to  a  creatny  pa8te\  drei  bis  vier  Mi- 
nuten lang^.  Der  so  erhaltene  Schlamm  hat  die  Eigenschaft,  doppelt 
soviel  Sand  zu  binden,  als  gewöhnlich  behandelter  Kalk,  und  dabei  eine 
grössere  Festigkeit  und  Härte  anzunehmen,,  als  Luftmört^l.  Dieser  neue 
unter  dem  Namen  y^selenitic  mortar^  in  England  bekannte  Mörtel  hat 
namentlich  auf  der  internationalen  Industrieausstellung  in  London  1871 
viel  Aufsehen  erregt*). 


^)  F.  Schott,  Dingl.pol.  J.  OCH,  52.  >)  Selbst  blosser  bis  zum  Sintern 
geglühter  Gyps  besitzt  noch  deutlich  hydraulische  Eigenschaften.  Schott, 
Dingl.  pol.  J.  CCII.  355.  ^)  Engineer,  Sept.  1872  u.  Decbr.  1871;  Engi- 
neering a.  Mining  Joum.  January  1871;  Scientific  American,  August  u.  Decbr. 
1871;  vergl.  feraer  die  Mittheil.  von  Del  esse  (Civüingenicur,  IX,  241)  und 
von  Mangon  (Bull.  Soc.  d'Encour.  1864,  589).  *)  Schon  im  Jahre  1865 
beobachtete  F.  Schwärzler  von  Bregenz,  bei  Gelegenheit  von  Versuchen 
über  die  künstliche  Erzeugung  von  lithographischen  Steinen,  die  Wirkung  des 
Gypses  auf  Kalk  auf  nassem  Wege. 
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T.  Schott^),  der  diesen  Selenitmortel  und  sein  Verhalten  einer 
Untersuchung  unterwarf,  zeigte,  dass  der  schwefelsaure  Kalk  jeden 
Ursprungs,  gebrannt  oder  ungebrannt,  gleich  wirksam  ist;  ferner,  dass 
Gemenge  von  Kalk  mit  zerriebenem  Marienglas  von  1*5  bis  75  p.  C.  des 
letzteren  noch  erhärten,  also  die  Erscheinung  nicht  von  bestimmten 
Gewichtsverhältnissen  abhängt;  endlich,  dass  die  Erhärtung  zunächst  * 
eine  hydraulische  ist,  also  ungleich  dem  gewöhnlichen  Luftmörtel,  bei 
Abschluss  von  Lufb  und  Kohlensäure  statt  hat.  Die  hydraulisch  er- 
härtete Ma^e  nimmt  natürlich  an  der  Luit  erst  die  volle  Festigkeit 
und  bindende  Kraft  durch  Absorption  von  Kohlensäure  an.  Die  Ein- 
wirkung des  Gypses,  auf  der  die  ganze  Erscheinung  beruht,  ist  keine 
chemische,  sondern  rein  physikalischer  Natur.  Der  Kalk  absorbirt  eine 
gewisse  Menge  Gyps  aus  den  Lösungen  desselben. 


LuftmörteL 

'    Mörtel  aus  basisch  kohlensaurem  Kalk. 

Antike  Mörtel.  * 

Wie  bekannt  beruht  die  Erhärtung  des  Lufkmörtels  auf  der  Um- 
wandlung des  Kalkhydrats  in  Carbonat ,  wozu  die  Yermittelung  von 
Wasser  erforderlich.  Wie  W.  Wolters  2)  zeigte,  muss  das  Wasser 
tropfbar  flüssig  sein  und  ist  dampfförmiges  Wasser  ganz  wirkungslos. 
Er  wies  ferner  nach ,  dass  die  Kohlensäure  '  von  Kalkbrei  oder  Mörtel 
im  nassen  frischen  Zustand  so  gut  wie  nicht,  dagegen  sehr  energisch 
aufgenommen  wird  während  des  letzten  Stadiums  des  Trocknens,  wenn 
der  Wassergehalt  noch  etwa  1  p.  C.  und  darunter  beträgt.  Ebenso  er- 
härtet frischer  Mörtelbrei  in  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak 
nicht,  aber  vorher  getrockneter  Mörtel  sehr  gut. 

Zwischen  den  Jahren  1818  und  1820  ist  die  Ansicht  von  dem 
Bestehen  eines  basisch  kohlensauren  Kalkes,  CaCOa  -\-  CaO,  HsO,  auf- 
getaucht, die  in  Frankreich  durch  Minard,  in  Deutschland  durch, 
J.  N.  V.  Fuchs  eine  Stütze  fand.--  Der  letztere  hatte  beobachtet,  dass 
der  Kalk  beim  unvollständigen  Brennen  und  der  gebrannte  Kalk  bei 
der  Aufnahme  von  Kohlensäure,  eine  gewisse  Neigung  zeigt,  basische 
Verbindungen  zu  bilden.  Diese  unvollkommen  gesättigte,  oder  unvoll- 
kommen entkohlensäuerte  Verbindung  löscht  sich  nach  v.  Fuchs  nicht, 
hat  aber  nach  ihm  mehr  oder  weniger  hydraulische  Eigenschaften.  — 
Seitdem  hat  man  öfters  unternommen,  den  angeblich  basisch  kohlen- 
sauren Kalk  auf  Grund  seiner  Hydraulicität  technisch  auszubeuten,  so 


1)  F.  Schott,  Dingl.  pol.  J.  CCIX,  30.        2)  W.  Wolters,  Dingl.  pol. 
J.  CXCVI,  343. 
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in  den  Cementfabriken  von  Villen  euve  in  Frankreich  und  von  Roche 
LQ  Russland  im  Jahre  1871.  In  den  Rechenschaftsberichten  dieser  letz- 
teren Fabrik  bekannte  man  sich  geradezu  zu  dem  Satze  als  Princip  der 
Fabrikation,  dass  basisch  kohlensaurer  Kalk  ganz  so  erhärte  wie  Gyps. 
Davon  nahm  A.R.  Schul  atschenko^)  Anlass,  die  Existenz  der  basischen 
Kalkverbindung  experimentell  zu  prüfen  und  kam  zu  verwirrenden  Er- 
gebnissen. Unvollkommen  und  in  verschiedenem  Grade  mit  Kohlensaure 
gesättigte  Kalke  unterschieden  sich  in  nichts  von  Gemischen  aus  neutralem 
kohlensaurem  Kalk  und  Kalkhydrat;  dasselbe  gilt  von  den  Producten 
des  unvollkommenen  Brennens.  Bei  den  Versuchen  mit  reinem  Material 
zeigte  keine  Probe  Spuren  von  Hydraulicität.  —  Aus  derNichtexistenz 
des  basisch  kohlensauren  Kalkes  die  Unwirksamkeit  der  darauf  begrün- 
deten Fabrikate  zu  folgern ,  würde  indessen  ein  sehr  voreiliger  Schluss 
sein,  ihre  unzweifelhafte  Hydraulicität  beruht  nur  auf  anderen  Gründen. 
In  dem  Kalke,  der  der  Fabrik  von  Roche  als  Rohmaterial  dient,  fand 
Schulatschenko.l8  p.G.  in  Chlorwasserstoffsäure  unlösliche  kieselige 
und  thonige  Bestandtheile;  beim  Brennen  machen  diese  den  Kalk  in  der 
gewöhnlichen  Weise  hydraulisch.  Das  unvollkommene  Brennen  hat 
zur  Folge,  den  Ueberschuss  von  Kalk,  indem  dieser  kohlensauer  bleibt, 
zu  eliminiren.  In  der  That  enthielt  der  Roche'sche  hydraulische  Kalk 
nach  dem  Brennen  19  p.  C.  Kohlensäure.  Freilich  kann  bei  der  niederen 
Temperatur  auch  keine  vollständige  Aufschliessung  des  kieseligen  Be- 
standtheils  erfolgen  (es  waren  nicht  mehr  als  10  p.  G.  aufgeschlossen) 
und  ein  nur  mittelmässiges  Product  entstehen. 

In  antiken  Mörtehi,  1 600  bis  3000  Jahre  alt,  gelang  es  W.  W a Ha c e  ^) 
ebenso  wenig,  basisch  kohlensauren  Kalk  aufzufinden.  Sie  erwiesen 
sich  sonst  von  äusserst  verschiedenartiger  Zusammensetzung.  Ein  solcher 
von  der  Cheops-Pyramide  enthielt  im  Wesentlichen  81*5  bis  82*9  p.C. 
wasserhaltigen  schwefelsauren  Kalk.  Bei  anderen  ist  der  kohlensaure 
Kalk  das  Bindemittel.  Der  härteste  und  beste  von  allen,  aus  einer 
Tempelruine  von  Larnaoa  auf  Cypern,  enthielt  47  p.C.,  ein  anderer 
als  Kitt  von  thönernen  Wasserleitungen  ebendaher  92  p.C.;  ein  alt- 
griechischer Mörtel  von  der  Pnyx  nahe  82  p.G.,  ein  ebensolcher  eines 
Tempels  in  Pentelikon  gegen  87 p.  C.  kohlensauren  Kalk  ^).  Weniger 
fand  sich  in  altrömischen  Mörteln,  aber  auch  mit  grossen  Abweichungen, 
so  in  einem  von  der  Villa  Hadrian's  bei  Tivoli  27  p.C,  in  einem  ande- 
ren von  da  53  p.C,  in  einem  von  latinischen  Gräbern  bei  Rom  über 
32  p.C,  in  einem  aus  einer  Mosaik  der  Caracallabäder  gegen  43  p.C 
Fast  alle  enthielten  etwas  lösliche  Kieselerde.  Als  Versatz  fanden  sich 
in  den  Cyprischen  Mörteln  kleine  Steine,  in  den  römischen,  Puzzolane. 

*)  A.  R.  Schulatschenko,  Dingl.  pol.  J.  CCV,  335.  a)  W.Wallace, 
Cbem.  News  1865,  Nro.  281,  8)  Die  Analyse  unterspheidet  den  etfira  als 
Sand  oder  mit  dem  Sand  in  den  Mörtel  gekommenen  kohlensauren  Kalk 
nicht  von  dem  aus  Kalkhydrat  entstandenen. 
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Dagegen  fand  Spiller^)  in  einem  1500  Jahre  alten  römischen  Mörtel 
von  Borgh  in  England  bei  25'7p.  C.  kohlensauren  Kalk  54'5  p.  G.Sand. 


Zum  Schlnss  mag  noch  hervorgehoben  werden,  dass  zugleich  mit 
der  Entwickelung  der  Mörtelindustrie  ein  anderer  nah  verwandter 
Industriezweig  zu  erheblichem  Aufschwung  gekommen  ist,  nämlich  die 
Fabrikation  von  künstlichen  Steinen.  Cemente,  Kalk,  Schlacken,  Wasser- 
glas, Steinkohlenasche,  Kreide,  Kieseiguhr  mit  natürlichem  Gestein  sind 
die  gewöhnlich  gebrauchten  Materialien.  , 


Theoretische  Anschauungen. 

Der  Feststellung  der  wisQ.enschaftlichen  Principien,  welche  den 
Eigenschaften  und  der  Anwendung  der  Cemente  zu  Grunde  liegen, 
widmet  die  Periode  dieses  Berichts  eine  lebhafte  und  fortgesetzte  Dis- 
cussion.  Sie  bewegt  sich  zunächst  um  die  von  den  früheren  Autoritäten, 
namentlich  J.  N.  v.  Fuchs  im  Jahre  1833,  aufgestellten  Sätze  und  ge- 
winnt —  indem  sie  diese  einerseits  mit  inzwischen  erworbenen  Erfah- 
rungen in  Einklang  zu  bringen,  andererseits  zu  widerlegen,  oder  zu 
erweitem  strebt  —  eine  nicht  immer  fruchtbare,  polemische  Form. 

Die  Ansicht  von  Fuchs:  aus  der  Untersuchung  der  damals  allein 
bekannten  natürlichen  hydraulischen  Kalke  geschöpft,  schilpst  sich 
bekanntlich  in  dem  Satze  zusammen:  beim  Brennen  wird  die  Kieselerde 
in  den  löslichen  Zustand  übergeführt ;  beim  Anmachen  mit  Wasser  geht 
diese  Kieselerde  gleichzeitig  mit  dem  bis  dahin  freien  Kalke  und  Wasser 
eine  chemische  Verbindung  ein,  es  entsteht  als  Hauptbestandtheil  des 
erhärteten  Cementes  ein  zeolithartiges  Mineral.  Im  Gegensatze  dazu 
nahm  Yicat  in  Frankreich  als  Ursache  der  Erhärtung,  ähnlich  wie  bei 
dem  gebrannten  Gyps,  eine  blosse  Aufnahme  von  Wasser  seitens  der 
im  Feuer  gebildeten  Verbindungen  an.  Im  Jahre  1849  dehnte 
V.  Pettenkofer  die  Theorie  von  v.  Fuchs  auf  den  inzwischen 
bekannt  gewordenen  Portlandcement  ans,  und  betrachtete  den  Kalk, 
trotz  der  bis  zum  Sintern  getriebenen  Hitzegrade,  nach  dem  Brennen 
als  im  freien  Zustande  vorhanden.  Um  diese  mit  der  Erfahrung,  mit 
der  Natur  und  dem  Verhalten  der  betreffenden  Körper  im  Widerspruch 
stehende  Annahme  zu  stützen,  nimmt  er  seine  Zuflucht  zu  der  Erklä- 
rung, der  Kalk  werde  von  dem  im  Feuer  sinternden  Silicate  der  Thon- 
erde  eingehüllt  und  beim  Pulvern  des  Portlandcements  Wieder  bloss- 
gelegt.  Das  Todtbrennen  des  Portlandcementes  deflnirt  er  folge- 
richtig als  die  wider  die  Regel  stattfindende  Bildung  eines  Kalksilicats 


1)  Bpiller,  Cham.  News  1868,  Nro.  457. 
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auf  feurigam  Wege.  Bei  dieser  Gelegenheit  hat  Pettenkofer  zuerst 
den  grossen  EinEuss  der  Dichte,  d.  h.  der  Raumerfiülung  im  Zustand 
von  Pulver  hei  den  Cementen  klargelegt  und  die  grosse  Ueberlegen- 
heit  des  Portlandcements  in  diesem  Sinne  nachgewiesen.  Er  fand  diese 
Eigenschaft,  hei  dem  von  ihm  untersuchten  Material,  durch  eine  schup- 
pig blättrige  Beschaffenheit  der  darum  sich  dicht  fügenden  Theilchen 
wesentlich  gefördert.  Dieser  letztere  Theil  seiner  Beobachtung  ist 
nachher  vielfach  von  Anderen  in  einer  Weise  verallgemeinert  worden, 
die  das  Mikroskop  in  keiner  Weise  bestätigt. 

Gleich  im  Beginn  dieses  Zeitabschnitts  finden  die  Aufstellungen 
von"  Fuchs  und  Pettenkofer  einen  eifrigen,  wenn  auch  in  der  Argu- 
mentation nicht  immer  glücklichen  Vertheidiger  in  FJeichtinger  ^). 
Er  gelangt  mit  einigen  Concessionen  zu  folgender  Formulirung  für 
den  Portlandcement:  Nach  dem  Brennen  ist  amorphe  Kieselerde  neben 
Silicaten  und  viel  freiem  Kalk  vorhanden,  bei  der  Erhärtung  mit  Wasser 
macht  sich  eine  dreifache  chemische  Thätigkeit  geltend.  Zunächst 
Bindung  von  Wasser  durch  sämmtliche  Bestandtheile  und  zwar  als 
einleitender  Process  (nicht  gleichzeitig  mit  dem  folgenden,  wie  Fuchs 
wollte);  dann  Bindung  von  freiem  Kalk  durch  die  Kieselerde  als  eigent- 
liche Erhärtung;  schliesslich  Umwandlung  des  noch  freien  Kalkhydrats 
in  Carbonat  durch  die  Kohlensäure  der  Luft.  Diese  mehr  auf  die  Ober- 
fläche beschränkte  Bildung  von  Kalkcarbonat  bildet  den  Schutz  gegen 
das  Wasser,  worin  der  Portlandcement  merklich  löslich.  —  A.  Wink- 
1er 2)  bekennt  sich  zu  d^  Ansichten^  von  Fuchs  und  seiner  Nach- 
folger, s'oweit  sie  den  Romancement  und  die  hydraulischen  Kalke,  nicht 
aber  den  Portlandcement  betreffen.  Auf  Grund  der  Löslichkeit  des 
letzteren  in  mit  Chlorwasserstoff  geschwängertem  absolutem  Alkohol 
nimmt  er  an ,  dass  schon  beim  Brennen  Verbindungen  des  Kalks  mit 
Kieselerde,  Thonerde  und  Eisenoxyd  entstehen.  Bei  der  Behandlung 
mit  Wasser  zerfallen  diese  wieder  in  einfachere  Silicate,  welche  Wasser 
aufnehmen,  und  in  Kalkhydrat,  welches  später  in  Cfarbonat  übergeht. 
I)as  eigentliche  Wesen  der  Erhärtung  bleibe  noch  offene  Frage.  — 
Aus  dem  Gegensatz  der  Meinungen  entspinnt  sich  zwischen  Feich- 
tinger')und  Winklef  *)  ein  Kampf  der  Ansichten,  der  damit  schli esst, 
dass  jeder  bei  seiner  Meinung  beharrt. 

Schon  Wink  1er  wandte  sich  in  seiner  Untersuchung  der  Rolle 
zu,  welche  die  Thonerde  in  den  Cementen  spielt,  indem  er  constatirt, 
dass  dieselbe  für  sich  mit  Kalk  geglüht,  in  Wasser  stark  und  dauernd 
erhärtende  Cemente  liefert.  Aus  gleichem  Grund  kommt  Heldt^  zu 
folgender  Ansicht  über  den  Portlandcement:    Beim  Brennen  von  Thon 

1)  Feich tinger,  Bayer.  Kunst-  u,  Gewerbebl.  1858,  69.  ^)  A.  Wink- 
ler, Dingl.  pol.  J.  CLII,  109  u.  CLIV,  57.  «)  Feiclitinger,  Dingl.  pol. 
J.  CLXXIV,  437.  *)  Winkler,  Dingl. pol.  J.  CLXXV,  208,  Feichtinger, 
Dingl.  pol.J.  CLXXVI,  378.       ^)  Hei  dt,  Joam.  pr.  Chem.  XCIV,  129  u.  202. 
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and  Kalk  überwiegt,  wegen  der  hohen  Temperatur,  die  Affinität  des 
Kalks  zur  Thonerde;  es  entsteht  zunächst  als  Hauptmoment  der  Auf- 
schliessung Kalkaluminat.  Die  aus  dem  Thon  dabei  abgeschiedene 
Kieselerde  tritt  mit  dem  überschüssigen  Kalk  zu  einer  basischen  Ver- 
bindung zusammen.  Unter  der  Einwirkung  des  Wassers  zerfällt  die 
Verbindung  des  Kalks  mit  Thonerde  und  Eisenoxyd  in  Thonerde-  und 
Eisenoxydhydrat  —  die  als  solche  wirkungslos  im  Cement  verbleiben  — 
und  in  Kalk.  Dieser  letztere  wird  theils  Carbonat,  theils  giebt  er,  als 
, Hydrat  gelöst,  das  Mittel  zur  Bildung  eines  basischen  Kalksilicats,  die 
unter  Erhärtung  vor  sich  geht.  Diesem  Silicate,  als  dem  eigentlichen 
Schwerpunkt  der  Erscheinung,  weist  er  die  Formel  3  Si  O2, 5  Ca  0  +  5  H2  0 
oder  3(Si08,2CaO)  +  3Si02,5.CaO  +  IOH2O  zu.  Bei  fortdauernder 
Einwirkung  der  Kohlensäure,  wie  bei  altem  erhärteten  Cement,  setze  sich 
das  basische  Silicat  nach  und  nach  in  freie  Kieselerde^  in  neutrales  Silicat 
und  Kalkcarbonat  um.  Die  freie  Kieselerde  verkitte  (wie  bei  Gemengen 
von  Kreide  und  Wasserglas)  die  Theilchen  des  Carbonats  zu  steinharter 
Masse.  Die  Bildung  jenes  basischen  Kalksilicates  könne  nur  in  einem 
„alkalischen Medium^  Platz  greifen;  daher  der  fördernde  und  beschleu- 
nigende EinflusB  der  Alkalien  im  Cemente. 

In  Frankreich  hatten  schon  Rivot  und  Chatenay^)  ihrer  Zeit 
die  Bildung  von  Kalkaluminat,  neben  Kalksilicat,  beide  als  Hydrate,  im 
erhärteten  Cement  angenommen.  Diesen  beiden  Vorgängern  —  die  übri- 
gen scheinen  ihm  nicht  bekannt  —  schliesst  sich  Fremy^)  mit  einigen 
Abweichungen  an.  Seiner  Annahme  nach  ist  das  Kalkaluminat  das 
wesentlichste  Agens  der  Erhärtung,  aber  nicht  das  einzige.  Beim 
Brennen  entstehen  nämlich  zugleich  mit  Säure  aufschliessbare  Silicate, 
unfähig  Wasser  zu  binden  und  für  sich  zu  erhärten,  wohl  aber  fähig, 
nach  Art  der  Puzzolane  mit  Kalk  zu  erhärten.  Diesen  Kalk  liefert  das 
Aluminat,  welches  sich  mit  Wasser  unter  Abgabe  eines  Theils  dieser 
Base  zersetzt.  —  In  einer  drei  Jahre  später  erschienenen  Abhandlung 
treten  die  Aluminate  gänzlich  in  den  Hintergrund  gegen  die  Wirkung 
der  Silicate  als  Puzzolane,  indem  Fremy  ausdrücklicher  betont,  dass 
beim  Brennen  Silicate  verschiedener  Zusammensetzung  entständen,  aus 
Kieselerde  und  Thonerde  einfache  und  doppelte,  die  sämmtlich  in  der 
Eigenschaft  übereinkämen,  freien  Kalk  aufzunehmen.  Hierauf,  keines- 
wegs aber  auf  der  Hydratisirung  der  Silicate,  beruhe  die  Erhärtung 
der  Cemente. 

Michaelis  erkennt  (in  seinem  oben  erwähnten  Werke)  den  von 
A.  Winkler  gezogenen  Unterschied  zwischen  den  Portlandcementen 
und  den  hydraulischen  Kalken   an.     In  jenen    sei  der  Kalk    bei  der 


1)  Rivot  u.  Chatenay,   Compt.  renfl.  LX,  993.        ^)  Freniy,   Compt. 
reud.  LXVII,  1205. 
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hohen  Temperatiir  des  Brandes  als  YöUig  gebunden  ssn  betrachten,  bei 
diesen  in  Folge  der  niederen  Temperatur  zum  Theil  frei,  aber  kau- 
stisch. In  den  hydraulischen  Kalken  beruhe  die  £rhärtung  zunächst 
auf  der  Aufschliessung  der  Kieselerde  und  ihrer  Verbindungen  im  Feuer, 
dann  auf  der  Vereinigung  von  Kalk  und  Kieselerde  'einerseits  und  Ton 
Kalk  mit  Thonerde  (Eisenoxyd)  andererseits,  unter  Eintreten  von  Was- 
ser, wahrscheinlich  nach  der  Formel  2  CaO,SiOs  +-  4  HjO  und  3  Ca  0, 
AI3  O3  (F&i  O3),  3  H2  0.  Zu  beiden  Endproducten,  dem  gewässerten  Silicat 
und  Aluminat,  geselle  sich  dann  weiterhin  Kalkcarbonat  aus  dem 
überschüssigen  KsLÜk  und  der  Kohlensäure  der  Luit.  —  Was  die  Port- 
landcemente  anlangt,  so  bestehen  auch  diese,  nach  ihm,  aus  Kalksilicat 
und  Kalkaluminat.  Indem  er  nun  die  Annahme  einiger  Autoren  von 
einem,  wenn  auch  nicht  bedeutenden  Reste  von  freiem  Kalk  im  Port- 
landcement  verwirft  und  das  Abgeben  von  Kalkhydrat  an  das  Wasser 
aus  der  Zersetzbarkeit  des  Cements  durch  dieses  Vehikel  erklärt, 
indem  er  sich  ferner  auf  die  Thatsache  stützt,  dass  in  Wasser  erhär- 
teter Portlandcement ,  nochmals  gebrannt,  sein  Hydratwasser  abgiebt 
und  die  Fähigkeit  zu  erhärten  wieder  erlangt  (was  Feichtin'ger  jmd 
Hei  dt  geleugnet  hatten),  scheint  ihm  kein  Bedenken  mehr  gegen 
die  Ansicht  zu  bestehen,  dass  das  Erhärten  des  Portlandcements  ein- 
fach auf  der  chemischen  Bindung  von  Wasser  von  Seite  der  beim  Bren- 
nen entstandenen  Verbindungen  beruhe.  Damit  schliesst  er  jedoch  an- 
dere secundäre  Reactionen  nicht  ans,  so  die  Zersetzung  sehr  basischer 
Aluminate  in  freien  Kalk  und  weniger  basische  Aluminat-e,  so  die  Bil- 
dung von  kohlensaurem  Kalk  aus  Kalkhydrat  und  durch  Zersetzung  von 
Kalk-  und  Alkalisilicat  durch  Kohlensäure.  Die  dabei  frei  werdende 
Kieselerde  schlägt  sich,  soweit  sie  nicht  mit  noch  vorhandenem  Kalk- 
hydrat Verbindung  eingeht,  als  Verkittungsmittel  der  Cementtheilchen 
nieder.  Damit  hänge  auch  die  Beobachtung  zusammen,  dass  Portland- 
cement an  der  Luft  grössere  Härte  annimmt,  als  unter  Wasser. 

Auch  Schulatschenko')  unterscheidet  die  hydraulischen  Kalk- 
von  den  Portlandcementen.  Für  die  ersteren  hält  er  die  Erklärung  der 
Erhärtung  durch  Fuchs  festgestellt,  für  die  Portlande  dagegen  noch 
nicht  sicher  ermittelt. 

Die  Cemente  bieten  zuweilen  der  praktischen  Anwendung  sehr 
ungünstige  Erscheinungen ,  die  bisher  weit  weniger  Gegenstand  der 
Erforschung  waren.  Dahin  gehört:  das  freiwillige  Zerfallen  glühend 
aus  dem  Brennofen  gebrachter  Cemente  während  des  Erkaltens,  aber 
bei  noch  ziemlich  hoher  Temperatur,  zu  einem  schlecht  oder  kaum 
noch  erhärtenden  Mehl;  ferner  das  sogenannte  „Treiben^  nach  begon- 
;iener  Erhärtung. 


^)  Schulatschenko,  Cliem.  News  1869,  Nro.  489,  8.  190. 
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Michaelis^),  in  seinem  oben  erwähnten  Werke,  leitet  das  frei- 
willige Zerfallen  der  Portlandcemente  von  falschen  Mischungsverhält- 
nissen her,  die  sich  in  der  Regel  schon  durch  eine  braungelbe  statt  der 
grauen  Farbe  yerrathe.  Die  thonr eichen  Mischungen  namentlich,  „welche 
auf  100  Aequivalente  Kieselerde  und  Sesquioxyde  200  Aequivalente 
Kalk  und  weniger  enthalten^  seien  es,  welche  bei  der  Abkühlung  mehr 
oder  weniger  zerfallen.  Solche  Cemente  gäben  kein  schuppiges  Pul- 
ver von  muschligem  Bruch,  sondern  ein  amorphes  erdiges  oder  loses 
Krystallmehl.  Die  Erscheinung  des  spontanen  Zerfallens,  dem  Cement 
nicht  eigenthümlich ,  sondern  bei  Hohofenschlacken  und  Laven  ebenso 
bekannt,  sei  aus  versöhiedenen  Gründen  (Abhängigkeit  von  der  Mi- 
schung, Wirkungslosigkeit  des  langsamen  Kühlens  u.  s.  w.)  nicht  so- 
wohl einem  .physikalischen,  als  vielmehr  einem  chemischen  Spannungs- 
zustande zuzuschreiben.  Einerseits  lasse  der  zu  geringe  Gehalt  an 
Kalk  die  Entstehung  von  Yerbinaung  des  Eisenoxyds  und  der  Thon- 
erde  mit  der  Kieselerde  zu ;  andererseits  sei  aber  der  Hitzegrad  beim 
Brennen  nicht  hoch  genug ,  um  diesen  Verbindungen  hinreichende 
Stabilität  zu  geben,  bei  der  Abkühlung  fielen  die  Molecule  der  Be- 
standtheile  auseinander.  Thatsächliche  Beweise  für  diese  Erklärung 
sind  übrigens  nicht  gegeben. 

Das  „Treiben^  oder  „Quellen '^  des  Gements,  oft  bis  zum  gänz- 
lichen Zerfallen  der  bereits  zusamnienhängenden  Masse  gehend,  leitet 
Michaelis  von  einer  nachträglichen  Volum vergrösserung  ab,  die  er 
auf  dreierlei  Ursachen  zurückführt;  erstens  und  vor  Allem  auf  zu  hohen 
Kalkgehalt  der  Mischung ;  dann  auf  Vorhandensein  von  schwefelsaurem 
Kalk;  endlich  auf  ungleiches  und  damit  zu  gl^besKom  im  Cement.  Das 
Kalkhydrat  sprenge  bei  seinem  Ueberhandnehmen  über  ein  gewisses 
Maass  den  Zusammenhang  durch  Krystallisation  im  Inneren.  Zu  grobe 
Cementkömer  sollen  dadurch  Treiben  veranlassen,  dass  sie  erst  lange 
nach  der  feingemahlenen  Masse  der  Wirkung  des  Wassers  unterliegen, 
zu  einer  Zeit  also,  wo  für  die  damit  verbundene  Volum  vergrösserung 
kein  Kaum  mehr  vorhanden.  Ebenso  durch  verspätete  Hydratbildung 
wirke  der  im  Cement  todtgebrannte  schwefelsaure  Kalk.  Was  die 
Wirkung  des  groben  Korns  anbelangt,  so  lebrt  die  Erfahrung  übri- 
gens, dass  in  Wirklichkeit  das  Wasser  nicht,  oder  nur  in  verschwin- 
dendem Maasse  darauf  einwirkt. 

Aus  Dolomit  hergestellte  Portlandcemente  scheinen  besonders  em- 
pfindlich in  Bezug  auf  das  „Treiben"  zu  sein.  Erdmenger*)  erhielt 
bei  zahlreichen  damit  angestellten  Proben  immer  treibende  Cemente,  so- 
bald der  Kalk^usatz  wesentlich  von  dem  l,9-bis2,lfachen  des  als  Säure 
wirksamen  Bestandes  (Kieselerde,  Thonerde,  Eisenoxyd)  abwich.  Inso- 
fern jedoch  dabei  die  übrigen  Bedingungen,  Temperatur  beim  Brennen, 


*)  Vergl.  8.  577.       2)jBi.dmenger,  Dingl.  pol.  J.  CCIX,    286. 
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Menge  des  Wassers  und  Behandlang  beim  Anmachen  nicht  gehörig 
berücksichtigt  sind,  können  diese  Beobachtungen  nicht  als  allgemein 
gültig  angesehen  werden. 

Versucht  man  die  bis  dahin  kundgegebenen  Untersuchungen  über 
die  Natur  der  Cemente  ihrem  endgültigen  Wahrheitsinhalte  nach  zu- 
sammenzufassen,  so  fühlt  man  sich  vor  einer  unlösbaren  Aufgabe  und 
muss  sich  bekennen,  dass  eine  einheitlich  abgeschlossene  Erkenntniss 
keineswegs  erworben  igt ,  dass'  es  nicht  viel  weniger  Theorien  als  Au- 
toren giebt.     Wie  immer  in  der  Wissenschaft,    so  weisen  auch  hier 
solche   verwirrende    Meinungsverschiedenheiten    und  widersprechende 
Ergebnisse  auf  leinen  Mangel  in  der  Methode  zurück,  auf  eine  Unklar- 
heit der  Fragestelluüg.     In  erster  Linie  gehört  hierher  der  durch  die 
ganze  Discussion  sich  ziehende  Mangel   an  Unterscheidung  zwi&chen 
dem  chemischen 'Process  und  dem  mechanischen.     Wenn  die  Theilchen 
eines  Gementmehls  mit  Wasser  stein  artigen  Zusammenhang  gewinnen, 
80  ist  dies   zunächst  ein  rein  mechanischer  Vorgang.     Dieser  mecha- 
nische Vorgang  setzt  andere  Bedingungen  voraus,  von  denen  der  che- 
mische Process  nur  eine ,  allerdings  sehr  wesentliche,  ist.     Umgekehrt  ^ 
ist  es  keineswegs  eine   logische  Noth wendigkeit,    dass  die  Theilchen 
eines  Cements  zu  Stein  zusammenwachsen  müssen,  wenn   in    diesem 
Cement  ein  chemischer  Process,  eine  Bildung  von  dem  oder  jenem  Sili-  - 
cat,  oder  Aluminat  u.  s.  w.,  eine  Bindung  von  Hydratwasser  vor  sich 
geht.    Unzweifelhaft  ist  die  wesentlichste  Bedingung  der  Versteinerung 
des  gemeinen  Luftinörtels  die  Bildung  von  Kalkcarbonat,  aber  die  Um- 
wandlung des  Kalkhydrats  in  Kalkcarbonat  bedingt  nicht  allemal  die 
Versteinerung;  nicht  bloss  die  Thatsache,  dass  es  zu  Stande  kommt, 
sondern  auch  die  Art,  wie  es  zu  Stande  kommt,  entscheiden.     Es  han- 
delt sich  stets  um  ein  Zusammentreffen  von  verschiedenartigen  Bedin- 
gungen und  die  Aufgabe  kann  nur  darin  bestehen,  diese  im  Einzelnen 
zu  erkennen  und  in  ihrem  Zusammenwirken  zu  begreifen.-    Im  Gegen- 
satz dazu  hat  man  bislang  die  Erscheinung  viel  zu  einseitig  als  eine 
bloss  chemische  aufgefasst,  und,  wo  man  am  weitesten  ging,  diese  ge- 
radezu mit  der  mechanischen  identificirt ;  man  dachte  sich  die  Erhär- 
tung der  Cemente  schlechthin  als  eine  Function  dieser  oder  jener  che- 
mischen  Verbindungen,  etwa  wie  das    Volumgewicht.      Indem    man  - 
diese  Verbindung  zu  bestimmen  suchte,   glaubte  man  zur  Erklärung 
der  Erscheinung  zu  gelangen.  Man  kam  —  gegen  alle  Logik  —  dahin, 
einen  mechanischen  Vorgang  durch  eine  chemische    Gleichung  auszu- 
drücken. —  In  zweiter  Linie  ist  die  übertriebene  Gewöhnung  an  Hypo- 
thesen und  Annahmen,  ihre  Aufstellung  als  wissenschaftliche  Glaubens- 
sätze, gegenüber  den  objectiv  festgestellten  Thatsachen  —  mit  einseitiger 
Auslegung  von  Beobachtungen,  sowie  mit  unzulässiger  Verallgemeine- 
rung von  nur  im  Besonderen  gültigen  Wahrnehmungen  im  Gefolge  — 
weiteres  Hinderniss  geworden  für  klarere  Erkenntniss. 
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So  wenigstens  bei  den  aas  Kieselerde,  Thonerde  und  Kalk  beste- 
henden Cementen.  In  Ermangelang  zuverlässiger  Mittel  sind  wir 
nicht  im  Stande,  mit  Bestimmtheit  nachzuweisen,  welche  Verbindungen^ 
beim  Brennen  derselben  entstehen,  ob  eine  oder  mehrere,  ob  Silicate 
und  Aluminate  neben  einander,  o4er  ob  ein  Silicat  aus  eammtlichen 
Basen.  Es  ist  vorerst  nicht  zu  entscheiden,  ob  die  Erhärtung  von 
einer  bestimmten  Verbindung  ausgeht  und  von  welcher.  Das  Alles  sind 
nur  Annahmen  und  Hypothesen.  Feststehende  Thatsachen  sind  für  die 
Kieselsäurecemente  nur  die  folgenden  als  Bedingung  des  steinartigen 
Erhärtens:  sie  müssen  durch  Brennen  in  Säure  vollkommen  aufschliess- 
bar  geworden  sein;  sie  nehmen  Wasser  in  chemischer  Verbindung  auf 
und  geben  etwas  von  ihrem  Bestand  an  das  Wasser  ab,  nämlich  die 
Alkalien,  eine  unbeträchtliche  Menge  Kalk  und  eine  noch  geringere 
an  Kieselerde.  Bei  den  gypshaltigen  Cementen  und  bei  erhärtender 
Magnesia  ist  der  Fall  so  einfach,  dass  er  keine  Verschiedenheit  der 
chemischen  .Deutung  zulässt,-  es  liegt  ausser  der  Aufnahme  von  Hy- 
dratwasser keine  weitere  Erscheinung  vor. 

Die  eigentliche  Aufgabe  kann  demnach  nicht  m  der  einseitigen 
Ermittelung  des  bei  der  Erhärtung  der  Cemente  obwaltenden  chemi- 
schen Processes,  sondern  in  dem  Aufsuchen  des  Verhältnisses  der  ge- 
genseitigen Abhängigkeit  des  chemischen  und  mechanischen  Processes 
bestehen.  Die  Anwendung  aller  Mörtel  ohne  Ausnahme,  nicht  bloss 
der  hydraulischen,  beruht  auf  der  Entstehung  eines  zusammenhängen- 
den Ganzen  aus  feinzertheiltem  Material  und  dieses  Zusammenwachsen 
wiederum  auf  dem  Zusammen^rken  eines  chemischen  und  eines  mecha- 
nischen Processes  unter  bestimmten  Bedingungen.  Vor  der  richtig 
gestellten  Aufgabe  fallt  daher  der  Unterschied  zwischen  den  verschie- 
denen Mörteln;  sie  muss,  wenn  sie  genügend  gelöst  werden  soll,  alle 
gemeinschaftlich  umfassen.  Noch  mehr.  Sie  müsste  sogar  den  Nach- 
weis liefern,  warum  in  gewissen  Fällen  ein  und  derselbe  chemische 
Process  entgegengesetzte  mechanische  Wirkung  haben  kann;  warum 
z.  B.  bei  der  Magnesia  hydraulische  Erhärtung,  bei  dem  gewöhnlichen 
Kalk  Zerfallen  in  äusserster  Zertheilung  eintritt.  Die  richtig  gestellte 
Aufgabe  muss  alle  einschlagenden  Fälle,  sie  muss  die  Totalität  der  zu- 
sammengehörigen Erscheinungen  umfassen. 

Seit  den  letzten  Jahren  hat  in  der  That  eine  neue  Forschungsweise 
in  obigem  Sinne  angefangen,  sich  einigermaassen  geltend  zu  machen. 
Hierher  gehören  Studien  von  F.  Schott^)  über  die  verschiedenen  Ce- 
mente. Er  weist  für  den  Portlandcement  nach,  dass  bedeutende  Ein- 
griffe in  seinen  chemischen  Bestand  möglich  sind,  ohne  der  Erhär- 
tungsfahigkeit  zu  nahe  zu  treten.    Mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 


^)  F.  Schott,  Dingl.  pol.  J.  CCII,  434;  Bemerkungen  zu  dieser  und  der 
folgenden  Abhandlung  von  F.  Knapp,  Dingl.  pol.  J.  CCn,  513. 
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Ammoniak  z.  B.  erhärtet  derselhe  noch  hesser  als  mit  Wasser,  ohwohl 
das  Product  57,6  p.G.  kohlensauren  Kalk  und  2,1  p.O.  kohlensaure 
Bittererde,  heide  vor  dem  Ahhinden  fertig  gebildet,  enthielt.  Dem 
Portlandcement  sind  damit  volle  Y4  seines  disponiblen  Kalks  entzogen. 
Aus  dem  mit  kohlensaurem  Ammoniak  erhärteten  Product  liess  sich- 
zehnmal  mehr  lösliche  Kieselerde  (9' 18  p. C.)  ausziehen,  als  aus  dem 
mit  blossem  Wasser  erhärteten  (0,883  p.  C). 

Aehnlich  wirken  kohlensaure  Alkalien,  Chlorammonium  und  oxal- 
saures  Ammoniak.  —  Auf  rein  synthetischem  Wege  kam  Schott  zu  fol- 
genden nicht  minder  bedeutsamen  Ergebnissen  ^).  Gemenge  aus  chemisch 
reinen  Materialien,  nämlich  gemahlenem  Quarz,  Thonerde  und  Eisenoxyd 
(erstere  aus  schwefelsicurer  Thonerde,  letzteres  aus  Chlorid  mit  Am- 
moniak gefüllt)  und  kohlensaurer  Kalk  (aus  Chlorcalcium  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  gefallt)  —  in  folgenden  Verhältnissen: 

1.  2.  3.  4. 


Kieselerde 

.    .    .    23-8 

23-8 

23-3 

24-3 

Thonerde  . 

.    .    .    11-4 

6-5 

6-9 

Eisenoxyd 

.    .    •    ^^"' 

11-4 

4-7 

4-8 

Kalk  .    .    . 

.    .    .    64-8 

64-8 

65-4 

641 

100-0 

100:0 

99-9 

1001 

bei  beginnender  Weissgluth  gebrannt,  fein  zerrieben  und  mit  Wasser 
angemacht,  gaben  sämmtlich  trefflich  erhärtende  Producte,  auch  der  Cement 
Nr.  2,  gänzlich  frei  von  Thonerde,  aus  blossem  Eisenoxyd  mit  Kalk. 
Eine  andere  Probe  von  let^erem,  der  man  1,2  p.C.  Aetznatron  zuge- 
fugt hatte,  lieferte  eine  schwarzbraune  und  zwar  die  härteste  bis 
dahin  beobachtete  Cementmasse.  Die  Proben  Nr.  3  und  4,  lediglich 
im  Kalkgehalt  verschieden,  mit  noch  mehr  Kalk  versetzt  (7*7  und 
8*0  p.  C),  zerfielen  zu  Pulver,  welches  jedoch  mit  Wasser  an- 
gemacht an  der  Luft  wieder  bedeutend  nacherhärtete.  Es  folgt 
daraus,  dass  die  Eigenschafk  der  Cemente,  worauf  ihre  Anwen- 
dung beruht,  keiner  bestimmten  chemischen  Zusammensetzung  an- 
gehört, dass  eine  die  hydraulischen  Eigenschafken  repräsentirende 
chemische  Formel  nicht  existirt.  Alle  Gemenge  aus  obigen  Stof- 
fen, die  bei  den  praktisch  möglichen  Feuersgraden  hinreichend  sin- 
tern und  dicht  werden  und  nach  dem  Glühen  nicht  zerfallen,  eignen 
sich  zu  Cementen.  Alle  kommen  in  der  Eigenschaft  überein,  Wasser 
chemisch  zu  binden  und  zwar  langsam  ohne  merkliche  Entwickelung 
von  Wärme,  wie  die  fabrikmässig  erzeugten  Portlandcemente.  Aber 
nicht  dass  sie  Wasser  binden ,  sondern  die  Art  wie  sie  es  binden ,  ist 
das  Charakteristische  und  Entscheidende.  Darüber  ist  folgende  Beob- 
achtung sehr  belehrend.      Englischer  Portlandcement  wurde  von  den 


^)  Uli  veröffentlichte  Untersuchung. 
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sandgroben  Theilen  durch  Abschlämmen  (mit  Petroleumsprit)  befreit; 
der  zarte  flockige  Theil  allein  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
Wasser  unter  fleissigem  Umschütteln  8  Tage  stehen  gelassen,  so  dass 
das  Ganze  einen  losen  Schlamm  bildet,  nahm  14*8  p. C.  Wasser  auf; 
derselbe  Portlandcement  in  einen  Kuchen  gegossen  und  6  Monate 
unter  Wasser  aufbewahrt  20'4  p.  C.  Auch  dann  kann  man  nicht 
sagen,  dass  die  Wasseraufnahme  beendigt  sei,  denn  vollkommen  erhär- 
teter Portlandcement,  feinzerrieben  und  mit  Wasser  angemacht,  bindet 
nochmals  ab  und  nimmt  einige  Festigkeit  an,  offenbar  durch  Bloss- 
legung  von  Theilchen,  zu  denen  das  Wasser  nicht  hatte  gelangen  können. 

Bedeutsame  Winke  giebt  der  von  Schott  nachgewiesene  Einfluss 
des  Korns  bei  der  Zerkleinerung  des  Portlandcements.  Der  nach  der 
Abscheidung  des  staubförmigen  feinen  Theils  vom  besten  englischen 
Material  hinterbliebene  Rückstand  hat  das  Korn  von  mittelgrobem 
Sand.  Er  gewann  mit  Wasser  angemacht  auch  nach  Monaten  keinen 
nennenswerthen  Zusammenhang,  band  fiher,  nachdem  er  feingerieben 
worden,  sogleich  ab  und  erlangte  denselben  Härtegrad  wie  der  mehl- 
feine Theil.  Bei  grobem  Korn  sind  der  Berührungspunkte  zu  wenig, 
das  Wasser  wirkt  nur  sehr  oberflächlich  und  dringt  nicht  in  das 
Innere  der  groben  Kömer  vor,  die  Zerkleinerung  muss  der  Wirkung 
eine  weite  Strecke  entgagenkommen. 

Sehr  belehrend  sind  femer  die  Beobachtungen  von  Schott  ^)  über 
die  Cemente  aus  Gemengen  von  Gjps  und  Kalk.  Solche  Gemenge,  gleich- 
viel ob  aus  gebranntem  oder  ungebranntem  Gyps,  sind  an  sich  nicht 
hydrairiisch,  sie  erlangen  diese  Eigenschaft  erst  durch  Glühen  bei  einer 
der  Weissgluth  nahen  Temperatur,  eine  Eigenschaft,  die  jedoch  keinem 
bestimmten  Mischungsverhältniss  ausschliesslich  angehört.  Gemenge 
von  gebranntem  Gyps  mit  gebranntem  Kalk  in  11  AbstuAingen  von 
125  Gewthln.  bis  zu  5  Gwthln.  Kalk  auf  100  Gwthle.  Thonerde,  verhielten 
sich  ähnlich,  selbst  Gyps  allein  zeigte  bei  gleicher  Behandlung,  ob- 
wohl in  massigem  Grade,  hydraulische  Eigenschaften.  Wesentlich  be- 
dingt ist  die  hydraulische  Eigenschaft  von  dem  physikalischen  Zustande 
des  Productes,  nämlich  von  der  Sinterung  im  Feuer.  Die  Fähigkeit 
zu  sintern  besitzt  schon  der  blosse  Gyps,  sie  nimmt  zu  mit  steigendem 
Kalkgehalt  der  Mischung  und  erreicht  den  Höhepunkt  bei  dem  Yer- 
hältniss  gleicher  Molecule  beider  Körper.  Mischungen,  diesem  Yerhält- 
niss  naheliegend,  und  zwar  nur  solche  Mischungen,  sind  im  strengsten 
Feuer  schmelzbar;  sie  erscheinen  nach  dem  Ausgiessen  matt  feinkör- 
nig. Alle  üjbrigen  Gemenge  sind  unschmelzbar,  zeigen  aber  nach  dem 
Glühen  einen  hochkrystallinischen  Bruch.  Mit  der  Sinterung  (bez. 
Schmelzung)  Hand  in  Hand  geht  eine  starke  Verdichtung  der  Masse 
und  mit  der  Verdichtung  eine  gründliche  Veränderung  im  Verhalten 


1)  Schott,  Dingl.  pol.  J.  CCII,  52. 
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zum  Wasser.  Die  nach  dem  Brennen  gepulverten  Massen  geben  mit 
Wasser  angemacht  keine  fühlbare  Wärmeentwickelung ;  sie  binden,  nnd 
zwsLT  erst  nach  Verlauf  von  mehreren  Standen,  ab  und  erlangen  nach 
einiger  Zeit,  wenn  inzwischen  feucht  gehalten,  eine  beträchtliche  Härte 
auch  ohne  Mitwirkung  der  Kohlensäure.  Legt  man  sie,  statt  sie  feucht 
zu  erhalten,  unter  Wasser,,  so  tritt  eine  secundäre  Erscheinung  ein,  die 
Löslichkeit  des  Gypses  und  des  Kalks  macht  sich  geltend,  und  die  er- 
härtete Masse  zergeht  oberflächlich  zu  Schlamm.  Während  des  Ab- 
bindens und  Erhärtens  binden  die  Glühproducte  Wasser.  Die  Menge 
des  gebundenen  Wassers  steigt  anfangs  mit  wachsendem  Kalkausaiz, 
sie  erreicht  ein  Maximum  bei  der  Mischung  aus  gleichen  Moleculen  bei- 
der Bestandtheile,  und  nimmt  bei  weiter  steigendem  Kalkzusatz  wieder 
merklich,  um  etwa  8  p. C,  ab.  Die  Menge  des  von  den  Mischungen 
mit  gleichen  Moleculen  und  darüber  aufgenommenen  Wassers  ist  bedeu- 
tend höher  (32  bis  39  p.  C),  als  die  Summe  des  dem  Gyps  und  Kalk 
unter  gewöhnlichen  Umständen  zukommenden  Hydratwassers  (21,  1  bis 
22,8  p.  C).  Gebrannter  Gyps  ohne  allen  Kalkversatz,  langsam  und  gut 
erhärtend,  nahm  stets  weniger  (um  Y3  bis  Va)  Wasser  auf,  als  im  ein- 
fach entwässerten  Zustande. 

Cement  aus  mit  Kalk  geglühtem  Gyps  verhält  sich  beim  Anmachen 
sehr  verschieden,  je  nach  der  Menge  des  verwendeten  Wassers;  im 
Allgemeinen  föllt  die  Härte  ungleich  besser  aus  bei  sparsamem  Wasser- 
zusatz. Den  weitaus  grössten  Einfluss  übt  der  Grad  der  Zertheilung, 
des  Cements.  Proben  ein  und  derselben  Masse,  nach  dem  Abbinden 
in  Wasser  versenkt,  verhielten  sich  wie  folgt:  mehlfrei  gepulverter  er- 
härtete kaum  noch,  band  36  p. C.  Wasser  und  nahm  eine  Dichte  an 
(ohne  Poren)  von  2'899,  mit  Poren  von  2*089;  dabei  war  die  noch  zu 
erzielende  Härte  ganz  von  der  Menge  des  Anmach wassers  bedingt;  zum 
Korn  des  mittelfeinen  Sandes  zerrieben  erhärtete  der  Cement  voll- 
kommen, band  24  p.C.  Wasser  und  nahm  eine  Dichte  ein  von  2'899 
bez.  2*089;  die  Menge  des  Anmachwassers  machte  keinen  fühlbaren 
Unterschied  in  der  Härte. 

Auch  bei  den  mehlfeinen  Proben,  die  mit  viel  (dem  O'öfachen  Ge- 
wicht) Wasser  angemacht,  zuletzt  ganz  und  gar  erweichen,  tritt  anfangs 
Erhärtung  ein,  die  nachher  ins  Gegen theil  umschlägt  unter  Quellen 
und  Treiben.  Nimmt  man  «olche  mehlfeinen  Proben  vor  dem  Beginn 
des  Treibens  aus  dem  Wasser,  so  sind  sie  ebenso  fest  wie  die  aus 
gröberem  Korn;  das  Hydratwasser  betrug  aber  auch  in  einem  solchen 
Fall  nur  19-5  p.c. 

Es  ist  demnach  klar,  je  feiner  die  Masse  gepulvert  war,  um  so 
vollständiger  hydratisirt  sie  sich.  Nun  bildet  aber  mehlfeine  Masse 
ein  lockeres  Haufwerk,  sie  nimmt  bei  gleichem  Gewicht  den  doppelten 
Raum  ein  gegen  sandgrobe.  Das  Wasser  kann  durch  die  weiten  Poren 
zuletzt  bis  ins  Innere  dringen.     Die  bereits  verkittete  Masse  wird  zu- 
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letzt  durch  das  fort  und  fort  hinzukommende  Hydrat  gesprengt,  wenn 
dessen  Bildung  nicht  durch  rechtzeitige  Entziehung  des  Wassers  ah- 
gebrochen  wird.  .  Bei  gröber  gepulverter  Masse  bleiben  die  Dinge 
unter  allen  Umstanden  im  Gleichgewicht,  das  Wasser  dringt  nicht  bis 
ins  Innerste  der  Körner  vor,  das  in  weit  beschränkterem  Maasse  gebil- 
dete Hydrat  findet  eben  noch  Platz  in  den  Zwischenräumen.  Bei  den 
mehlfeinen  Massen  findet  nach  hinreichend  langem  Aufenthalt  im 
Wasser  bedeutende,  bei  den  sandgroben  Massen  geringe  Ausdehnung 
statt.  Dazu  kommt,  dass  das  Volum  gewicht  bei  jenen  nicht  grösser 
ist,  als  das  mittlere  des  ursprünglichen  Cements  und  des  aufgenom- 
menen Wassers;  bei  diesen  erheblich  grösser.  —  Durch  Eingiessen 
des  mehlfeinen  Cetnentes  in  Räume  mit  geschlossenen  Wänden  wird 
der  Ausdehnung  der  Masse,  oder,  was  dasselbe  besagt,  der  Aufnahme 
von  Hydratwasser  eine  Grenze  gesetzt  und  man  erhält  Güsse  von  nor- 
maler Härte.'  Bei  einer  Probe  mit  solchem  mehlfeinen  Cement  fand 
man,  nachdem  sie  sechs  Wochen  in  einen  M'essingring  geschlagen,  im 
Wasser  gelegen  16*6  p.  C.  gebunden  und  die  Dichte  3*116. 

Die  normale  Erhärtung  hängt  also  bei  den  Gypscementen  gleich- 
zeitig von  mehreren  Bedingungen  ab,  nämlich: 

1)  davon,  dass  überhaupt  Wasser  gebunden  wird; 

2)  dass  dabei  keine   merkliche   Wärme  entwickelt  wird,   dass  sie 
langsam  vor  sich  geht; 

3)  von   der  Menge    des  Wassers,  welches    zu  Hydrat   gebunden 
wird; 

4)  von   der  Menge  des    beim  Anmachen  der  gepulverten   Masse 
verwendeten  Wassers; 

5)  von  dem  Korn  der  gepulverten  Masse ; 

6)  von  der  Zeit  der  Einwirkung  des  Wassers; 

7)  von  dem  mechanischen   der    Ausdehnung    entgegenwirkenden 
Widerstand ; 

.  8)  von  der  Raumerfüllung  und  dem  Volumgewichte. 

Zur  normalen  Erhärtung  braucht  nicht  nur  nicht  der  ganze  Be- 
trag des  bindbaren  Hydratwassers  aufgenommen  zu  werden,  sondern 
es  kommt  vielmehr  darauf  an ,  dass  gerade  die  den  Umständen  ent- 
sprechende Menge  gebunden  wird. 

Die  aufgeführten  Bedingungen  gelten  ohne  Zweifel  nicht  nur 
für  den  Gypscement,  sondern  für  hydraulische  Producte  überhaupt, 
namentlich  auch  für  eleu  Portlandcement.  Dieser  bietet  nur  die  weit- 
aus günstigsten  Verhältnisse.  In  Folge  der  Bindung  von  Hydratwasser 
wird  der  Gypscement  specifisch  leichter  (im  besten  Fall  von  3'3  auf 
2*9),  nicht  minder  der  Portlandcement  (von  3*2  auf  2*7),  aber  bei  die- 
sem ist  die  Bindung  von  Wasser  nicht  nur  langsamer,  sondern  auch 
der  Menge  nach   eingeschränkter  und  daher  sehr  wenig  Neigung  zu 

Wiener  WeltaaBsteUang.  38 
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einer  schädlichen  Gregenwirkung  der  Aasdehnung  gegen   den  Zusam- 
menhang, also  zum  Treihen,  die  hei  dem  Grypscement  sehr  hoch  ist. 

Der  äusserste  Gregenfüssler  des  Portlandcements  ist  der  gewöhn- 
liche Kalk,  hei  dem  die  Anwendung  gerade  auf  einem  weitgetriehenen 
Grrade  von  Treiben  als  regelmässige,  und  darum  normal  angesehene, 
Erscheinung  beruht.  Die  Ursache  dieses  >  hochgradigen  Treibens  ist 
nicht  sowohl  die  Menge  des  zur  Bindung  kommenden  Hydratwassers, 
als  vielmehr  die  Energie,  in  deren  Folge  die  starke  Wärmeentwicke- 
lung, bei  der  Bindung  des  Hydratwassers.  Sie  ist  nach  W.  Wolters  ^) 
so  gross,  dass  das  beim  Löschen  des  Kalks  unter  gewöhnlichen  Um- 
ständen überschüssig  eingesaugte  Wasser  plötzlich  in  Dampf  verwan- 
delt wird  und  die  ohnehin  lockere  Masse  des  Kalks  sozusagen  in  seine 
Molecule  zersprengt.  Daher  das  ungeheure  Aufgehen  oder  „Gedeihen". 
Nichtsdestoweniger  ist  diese  so  regelmässige  Erscheinung  bei  der  Bin- 
dung des  Hydratwassers,  als  blosse  Function  der  bedeutenden  Wärme- 
entwickelung, keineswegs  vom  Kalke  unzertrennlich;  sie  ist  zunächst 
ein  blosser  Ausfluss  der  Manipulation  und  verschwindet  mit  geeigneter 
Abänderung  der  Art  wie  das  Hydrat  zu  Stande  kommt.  Ein  Stück 
gebrannter  Kalk,  einem  Strom  von  Wasserdampf  ausgesetzt,  verwan- 
delt sich  vollständig  in  Kalkbydrat  ohne  die  geringste  Erscheinung  des 
Löschens,  ohne  zu  zerfallen,  ohne  aufzugehen ;  keine  äusserliche  Verände- 
rung ist  bemerkbar.  Natürlich,  denn  mit  der  Einführung  des  fertig 
gebildeten  Dampfis,  statt  tropfbar  flüssigen  Wassers,  ist  jede  Ursache 
der  Sprengung  der  Theilchen  weggefallen,  ein  Kalkstück  bleibt  ein 
zusammenhängendes  Stück  ohne  Aenderung  des  Ansehens  und  der 
Form.  Stampft  man  fein  zerriebenen  gebrannten  Kalk  in  ein  ver- 
schliessbares  mit  feinen  Oeffhungen  in  der  Wand  versehenes  Metall- 
rohr und  legt  es  unter  Wasser,  so  verwandelt  sich  der  Kalkstaub  nach 
einigen  Stunden  in  einen  zusammenhängenden  Stab  aus  Kalkhydrat, 
von  der  Festigkeit  der  Schreibkreide,  in  Folge  einer  reinen  hydrau- 
lischen Erhärtung.  Das  langsam  eindringende  Wasser,  die  ebenso 
rasch  zerstreute  als  entwickelte  Wärme,  hindert  das  Treiben  vollkom- 
men; die  sonst  maskirten  hydraulischen  Eigenschaften  des  gebrannten 
Kalks  enthüllen  sich  einfach.  Der  entscheidende  Einfluss  der  Mani- 
pulation zeigt  sich  in  sehr  klarer  Weise  auch  bei  dem  gemeinen  so- 
genannten Luftmörtel.  Wenn  man  den  gebrannten  Kalk,  statt  ihn 
vorher  zu  löschen,  ungelöscht  mit  dem  Sandversatz  einreibt  und 
mischt,  und  zuletzt  das  Wasser  zusetzt,  so  erhält  man  ein  Gemenge, 
was  kein  Maurer  für  Mörtel  ansprechen  wird.  Der  Kalk  bildet  dann 
keine  zarte  rahmige  Masse,  er  geht  nicht  auf,  er  löscht  sich  nicht 
nach  dem  gewöhnlichen  Begriff,  das  Gemenge  bleibt  kurz  wie  Sand 
und  Wasser  allein.    Die  Kalktheilchen,    durch  die  Sandkörner  isolirt 
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und  auseinandergehalten,  lassen  auch  hier  eine  so  rasche  Zerstreuung 
der  entwickelten  Wärme  zu,  dass  keine  Dampf  bildung  im  Inneren  der- 
selben erfolgt. 

-  Um  so  nützlicher  f&r  die  Praxis  machen  sich  die  eben  berührten 
hydraulischen  Eigenschaften  des  gemeinen  Kalks  in  dem  Selenitmörtel 
geltend.  Bei  dem  Zusammenbringen  des  gebrannten  Kalks  mit  Gyps- 
lösung  erfolgt  eine  Niederschlagung  des  aufgelösten  Gypses  auf  den 
Kalk  in  erster  Linie  ^).  Diese  Niederschlagung  ist  von  gleicher  Art 
wie  die  Niederschlagung  von  Farben  auf  spinnbare  Faser,  von  Gerb- 
stoff auf  das  Gewebe  der »thierischen  Haut,  von  Kalk  in  Zuckerlösung 
auf  die  Knochenkohle  u.  s.  w.,  eine  Wirkung  der  Flächenanziehung. 
Sie  erfordert  um  sich  zu  vollziehen,  eine  gewisse  Zeit,  einige  Minu- 
ten, und  kann  daher  nur  bei  Kalk  zu^  Stande  kommen,  der  sich  lang- 
sam löscht  und  dadureh  die  erforderliche  Zeit  gewährt.  Deswegen 
sind  träge  löschende  magere  Kalke  fär  den  Scott 'sehen  Mörtel  gerade 
die  geeigneten.  Nachdem  die  Flächenanziehung  gewirkt,  sind  aUe 
Kalktheilchen  mit  einer  äusserst  dünnen  aber  zusammenhängenden 
Schicht  von  Gyps  überzogen,  die  unter  den  gegebenen  Bedingungen, 
d.  h.  so  lange  ganz  und  gar  unlöslich  ist,  als  das  Wasser  aus  dem  vor- 
handenen Ueberschuss  von  Gyps  mit  diesem  gesättigt  bleibt. 

Der  so  entstandene  Ueberzug  von  Gyps  isolirt  nun  die  einzelnen 
Kalktheilchen,  er  verlangsamt  die  Berührung  mit  dem  Wasser  und 
damit  die  Bindung  desselben  durch  den  Kalk  in  dem  Grade,  dass  die 
Wärme  sich  nicht  mehr  in  der  gewöhnlichen  Weise  anhäufen  kann. 
Es  findet  kein  eigentliches  Loschen ,  keine  Dampfbildung  mehr  Statt, 
oder  ist  doch  bis  auf  schwache  Andeutungen  der  Erscheinung  erlahmt. 
Unter  diesen  Umständen  kommt  die  hydraulische  Eigenschaft  des  ge- 
brannten Kalks  zur  Erscheinungi  er  bindet  ab  und  geht  in  eine  zusam- 
menhängende Masse  über,  auch  ohne  alle  Mit¥rirkung  der  Kohlensäure 
der  Luft.  Daraus  erklärt  sich,  dass  ein  solcher  mit  Gyps  behandelter 
Kalk  schneUer  fest  wird.  Sein  eigentlicher  Werth,  die  grössere  Härte 
die  er  erlangt,  oder  was  dasselbe  ist,  seine  Fähigkeit,  ungleich  mehr 
Sand  zu  binden  als  gewöhnlich  gelöschter  Kalk,  liegt  auf  einer  anderen 
Seite;  er  ist  der  Ausfluss  der  ungleich  grösseren  Dichte.  Je  dichter 
das  Kalkmaterial  vor  der  Aufnahme  von  Kohlensäure,  um  so  fester, 
härter  und  bindender  ist  auch  das  daraus  hervorgehende  Kalkcarbonat. 
Nun  besteht  zwar  kein  Unterschied  in  der  Dichte  des  Kalks  an  sich, 
auf  die  eine  oder  andere  Art  gelöscht ,  wohl  aber  in  der  Dichte  der 
Kalkmasse,  die  Poren  eingerechnet.  Mit  Gyps  behandelter  Kalk  be- 
hält beim  Verarbeiten  mit  Wasser  die  Farbe  wie  im  gebrannten  Zu- 
stande, er  besitzt  nicht  den  äussersten  Grad  der  Zertheilung,  um  eine 
weisse  Milch  zu  bilden.     Aber  seine  Zertheilung  ist  noch  hinreichend, 
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um  ihn  völlig  gleichmäsaig  mit  einem  starken  Zusatz  von  Sand  mischen 
zu  können,  und  dabei  ist  er  nahezu  2*5  mal  dichter  in  Masse,  als  der 
unendlich  zertheilte  gewöhnlich  gelöschte  Kalk.  Der  erstere  verkittet 
die  Sandkörner  sofort  auf  dem  Wege  der  hydraulischen  Bindung  und 
bildet  durch  die  darauf  folgende  Anziehung  der  Kohlensaure  einen 
ungleich  härteren  und  festeren  Körper.  Der  gewöhnlich  gelöschte 
Kalk  liegt  locker  und  sperrig  zwischen  den  Kalktheilen  und  bindet 
erst  nach  dem  mit  dem  allmäligen  Austrocknen  erfolgenden  Anziehen 
von  Kohlensäure.  Wie  Wolters  nachgewiesen  hat,  erfolgt  diese  An- 
ziehung erst  in  den  letzten  Stadien  der  Austrocknung  und  ist  bei 
frischem  nassen  Mörtel  so  gut  wie  Null. 


Die  Auszeichnungen  für  Cement  und  Mörtel  auf  der  Wiener  Welt- 
ausstellung sind  unter  Gruppe  XVIII.  „Bau-  und  Civil-Ingenieurwesen" 
vermerkt. 


Aluminium  und  Aluminium 

yerbindungen. 

Von  Dr.  Rud.  Biedermann, 

Assistenton  am  Univenitfttalaboratorinm  zu  Berlin. 


Unter  den  metallischen  Elementen  ist  es  das  Aluminium,  welches 
in  der  Natur  am  verbreitet sten  vorkommt.  Als  Bestandtheil  der  p]rd- 
rinde  steht  es  in  seiner  Quantität  nur  dem  Sauerstoff  nnd  dem  Silicium 
nach.  Es  kommt  nur  im  Mineralreich  vor  and  nimmt,  obgleich  in  der 
Erdschicht,  in  welcher  die  Pflanzen  wachsen,  immer  mehr  oder  weniger 
Aluminiamverbindnngen  enthalten  sind,  an  den  Vorgängen  des  organi- 
schen Lebens  keinen  Antheil.  Ebenso  wenig  wie  die  Metalle  der  alka- 
lischen Erden  findet  sich  das  Metall  der  Thonerde  in  gediegenem 
Zustande  vor,  aber  in  Verbindungen  als  Oxyd,  als  Silicat,  als  Phos- 
phat n.  8.  w.  ist  es  ein  Bestandtheil  nicht  nur  einer  überreichen  Anzahl 
von  Mineralien,  sondern  auch  der  meisten  Gesteinsarten. 

Zu  den  hervorragenden  aluminiumhaltigen  Mineralien  gehören 
die,  welche  wesentlich  aus  Alamininmoxyd ,  AI3O3,  oder  Thonerde  be- 
stehen, nämlich  Corand,  Smirgel  und  die  geschätzten  Edelsteine  Kabin 
andSapphir.  Hervorzuheben  sind  femer  das  Thonerdehydrat,  H2AI2O4, 
aus  welchem  die  Mineralien  Bauxit  und  Diaspor  im  Wesentlichen  be- 
stehen, und  mehrere  Verbindungen  von  Thonerde  mit  anderen  Metall- 
oxyden, wie  der  jChrysoberyll,  BeALj04,  der  Spinell,  MgAl.204,  der 
Gahnit,  Zn  AI3O4.  I)er  Kryolith  ist  ein  Doppelfluorid  von  der  Zusammen- 
setzung AljF«,3NaF.  Von  grösster  technischer  Bedeutung  ist  ein  Thon- 
erdesilicat,  Al2  08Si2  04  +  2  aq.,  der  Kaolin-  oder  Porcellanthon.  Ein 
wasserfreies  Thonerdesilicat  ist  der  Topas,  Al2  03,Si02,  in  welchem 
ein  Theil  des  Sauerstoffs  durch  Fluor  ersetzt  ist.  Hieran  schliesst  sich 
die  gewaltige  Anzahl  der  thonerdehaltigen  Doppelsilicate ,  unter  (lenen 
in  erster  Linie  der  Feldspath,  Orthoklas,  K2Al2  04,Si«Oi2,  anzuführen 
ist,  der  Hauptbestandtheil  des  Granits,  des  Gneiss,  des  Syenits,  Por- 
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phjrs,  Basalts,  Trachyts  u.  s.  w.;  feme^  der  gewöhnliche  Glimmer, 
Mg4Al2  07,Si4  08,  ehenfalls  ein  wichtiges  Glied  in  der  ZasammeDsetznng 
des  Granits  und  Gneiss  u,  s.  w.;  der  Ghlorit,  Mg  AI3  O4,  (Mgj  O3,  Si  3  O4).  3  aq., 
der  sowohl  als  Mineralindividanm,  als  anch  als  Grnndhestandtheil  ver- 
schiedener Schieferarten  vorkommt.  Andere  wichtige  Thonerdedoppel- 
silicate  sind  der  Alhit  oder  Natronfeldspath,  Na3Al2  04,SieOi);  der  Kali- 
glimmer,  E2  Al^Oio,  Si«0]2;  2  aq.;  der  Labradoitfeldspath,  CaAl2  04,Si8  0s; 
der  Granat,  Ca3Al2  06,Si8  06;  der  Smaragd  oder  Beryll,  Be3Al2  06,  Si«0]2. 
Ferner  gehört  hierher  die  zahlreiche  Familie  der  Zeolithe,  wasserhaltiger 
Silicate,  welcher  z.  B.  der  Stilbit,  CaAl2  04,  Si6  0i2. 6aq.,  der  Prehnit, 
Ga2Al2  05,  SiaOe.  aq.,  angehören.  Ein  eigen thümliches  schwefelhaltiges 
Natron  -  Thonerdesilicat  bildet  den  schönen  blauen  Schmuckstein 
Lapis  Laznli. 

Doch  genug  dieser  Aufzählung  der  Thonerdemineralien!  Die  Be- 
deutung vieler  von  ihnen  geht  weit  über  das  mineralogische  und  geogno- 
stische  Interesse  hinaas ;  manche  sind  als  Schmucksteine  begehrte  Luxus- 
artikel; noch  wichtiger  ist  es,  dass  viele  in  mannichfaltigster  Weise 
den  gewerblichen  Zwecken  nutzbar  gemacht  sind.  Wenn  anch  der 
Nutzen  mancher  schon  von  Alters  her  erkannt  worden  ist,  so  hat  doch 
auch  jedes  Jahr  des  in  diesem  Bericht  geschilderten  Zeitraums  Fort- 
schritte in  ihrer  Verarbeitung  und  Verwendbarkeit  zu  verzeichnen 
gehabt. 

Wie  das  Magnesium,  das  Metall  der  Bittererde,  von  technischer 
Bedeutung  ist,  so  ist  dies  auch  mit  dem  Metall  der  Thonerde,  dem 
Aluminium,  der  Fall.  Die  Darstellung  desselben  gehört  zu  den  be- 
rühmtesten Entdeckungen  des  grossen  Gtöttinger  Chemikers  Fried r. 
Wohl  er.  Vor  ihm  hatte  schon  Davy  Versuche  zur  Abscheidung  des 
Metalls  aus  der  Thonerde  gemacht,  ohne  den  Zweck  erreicht  zu  haben. 
Später  scheint  Oersted,  durch  Zerlegung  von  Aluminiumchlorid  mit- 
telst Ealiumamalgam  ein  Aluminiumamalgam  erhalten  zu  haben.  Aus 
dem  Verhalten  des  Aluminiums  geht  hervor,  dass  er  feuchtes  Aluminium- 
chlorid oder  kaliumhydrathaltiges  Ealiumamalgam  angewendet  haben 
muss,  denn  nur  mit  Alkalilösung  benetzt  legirt  sich  das  Aluminium  mit 
dem  Quecksilber.  Bei  Anwendung  reiner  und  trockner  Materialien 
konnte  Wohl  er  auf  dem  von  Oersted  eingeschlagenen  Wege  das  Me- 
tall nicht  erhalten.  Dagegen  gelang  es  ihm  im  Jahre  1827,  das  Metall 
nach  einer  Methode  zu  isoliren,  die  seitdem  für  solche  Processe  speci- 
fisch  geworden  ist  und  ihrem  Principe  nach  heute  noch  zur  Darstellung 
sowohl  des  Aluminiums  als  auch  des  Magnesiums  dient.  Er  schmolz 
Aluminiumchlorid,  welches  durch  Einwirkung  von  Ghlorgas  auf  ein 
glühendes  Gemenge  von  Thonerde  und  Eohle  zu  erhalten  ist,  mit  Ealium 
in  einem  dicht  verschlossenen  Tiegel  zusammen  und  bekam  unter  einer 
Schlacke  von  Chlorkalium  das  Metall  in  Form  eines  grauen  Pulvers. 
Im  Laufe  der  Zeit  brachte  er  einige  Verbesserungen  bei  der  Ausfüh- 
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rung  dieser  Redaction  an,  und  erhielt  das  Metall  in  Mengen,  die  zur 
Erforschung  der  Chemie  desselben  genügten,  aber  den  Gredanken  einer 
praktischen  Verwerthung  ausschlössen.  Diese  wurde  angebahnt,  als 
H.  Sainte-Claire  Deville  sich  vom  Jahre  1854  ab  mit  der  Darstellung 
beschäftigte.  Er  bediente  sich  des  Natriums  an  Stelle  des  Kaliums. 
Anfangs  leitete  er  Chloraluminium  dampfiormig  über  erhitztes  Natrium, 
wobei  Aluminium  und  ei^  weniger  flüchtiges  Doppelsalz  von  Aluminium- 
chlorid und  Natriumchlorid  entsteht.  Das  letztere  kann  im  Wasserstoff- 
strom abdestillirt  werden  und  Aluminium  bleibt  in  Kügelchen  zurück. 

H.  St e. -Ciaire  Deville  constatirte  die  werth vollen  Eigenschaften 
des  Metalls:  dass  es  beim  Schmelzen  und  Giessei^  sich  nicht  oxydire, 
in  siedendem  Wasser  blank  bleibe  und  durch  verdünnte  Säuren  nicht 
Angegriffen  werde,  und  richtete  unverdrossen  seine  Bemühungen  auf 
die  fabrikmässige  Darstellung  des  Aluminiums,  Bemühungen,  welche 
durch  eine  vom  Kaiser  Napoleon  III.  bewilligte  grössere  Summe  Geldes 
wesentlich  gefördert  wurden.  In  der  chemischen  Fabrik  zu  Javelle 
wurde  zuerst  im  Grossen  Aluminium  dargestellt,  welches  als  industrielles 
Object  auf  der  Pariser  Weltausstellung  im  Jahre  1855  figurirte.  Später 
verband  sich  Deville  mit  Debray,  Morin  und  den  Gebrüdem  Rous- 
seau. In  der  Fabrik  der  letzteren  wurden  die  Methoden  entwickelt; 
sie  erlangten  unter  der  Leitung  des  Hm.  Morin  in  Nanterre,  später  unter 
derjenigen  der  Herren  Merle  und  Usiglio  in  Salindres  die  Vollkommen- 
heit, mit  der  man  heute  in  mehreren  Fabriken  das  Aluminium  gewinnt. 

Nicht  nur  die  Technik,  sondern  auch  die  reine  Wissenschaft  ist 
dieser  Entwickelung  der  Aluminiumfabrikation  zu  grossem  Danke  ver- 
pflichtet. Man  suchte  nach  billigen  Quellen  und  Bereitungsweisen  der 
Materialien  zur  Aluminiumfabrikation,  des  Chloraluminiums  und  des 
Natriums.  Dadurch  wurde  einerseits  die  Industrie  ins  Leben  gerufen, 
welche  sich  mit  der  Verarbeitung  von  Kryolith  und  Bauxit  befasst; 
andererseits  ist  es. den  Bemühungen  Deville's  gelungen,  auf  billigem 
Wege  metallisches  Natrium  darzustellen.  Während  der  Preis  desselben 
im  Jahre  1852  noch  2000  Frcs.  dasEdlogramm  war,  wurde  es  10  Jahre 
später  zu  15  Frcs.  in  den  Handel  gebracht.  Heute  stellt  man  sich 
reines  Aetznatron  aus  Natrium  dar,  und  wenn  man  bedenkt,  welch 
schätzbares  und  beliebtes  Reagens  bei  wissenschaftlichen  Arbeiten  das 
Natrium  ist,  und  wie  sehr  sowohl  die  unorganische  als  die  organische 
Chemie  durch  den  Gebrauch  desselben  gefordert  ist,  so  können  wir  die 
Verdienste  um  die  Natrium-  und  damit  um  die  Aluminiumfabrikation 
kaum  hoch  genug  anschlagen. 

Anstatt  des  reinen  Chloraluminiums  wandte  Deville  bald  dessen 
Doppelsalz  mit  Chlomatrium  an,  welches  er  durch  Natrium  in  einem 
Flammofen  reducirte.  Chloraluminium  und  seine  Doppelsalze  ziehen 
indessen  sehr  begierig  Feuchtigkeit  an  und  dann  entstehen  beim  Er- 
hitzen Salzsäure  und  Thonerde.     Diese  letztere  überzieht  die  einzelnen 


600  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

redacirten  Alaminiumkugeln  mit  einer  dünnen  Haut,  welche  das 
Zusammenschmelzen  erschwert.  Dies  Oxyd  wird,  wie  Rousseau  und 
Morin  fanden,  von  Fluoriden  gelöst;  deshalb  setzt  man  dem  Doppel- 
salz Flussspath  oder,  wiePelouze  und  Fremy  zuerst  empfohlen  haben, 
Kryolith  zu. 

Kryolith  vermag  das  Doppelchlorid  zu  ersetzen;  er  wird  aber, 
seitdem  der  Bauxit  reichlich  und  billig  zu  haben  ist,  nicht  mehr  zur 
Aluminiumdarstellung  benutzt.  Er  übernimmt  jetzt  bei  der  Fabrikation 
die  Rolle  des  Fluss mittels.  H.  Rose^)  bediente  sich  zuerst  des  kryo- 
liths,  dieser  Doppelverbindung  von  Fluoraluminium  mit  Fluomatrium, 
welche  dem  künstlidh  dargestellten  Aluminium-Natrium-Doppelchlorid 
analog  zusammengesetzt  ist.  Er  erhitzte  Schichten  von  gepulvertem 
Kryolith  und  Natrium,  wozu  er  als  Flussmittel  Chlorkalium  gefügt 
hatte,  in  eisernen  Tiegeln  zum  Glühen,  rührte  die  geschmolzene  Masse 
mit  einem  Eisenstabe  und  Hess  erkalten.  Das  so  erhaltene  Metall  war 
indess  stark  eisenhaltig.  Wöhler^)  brachte  in  Bezug  auf  das  Fluss- 
mittel eine  Abänderung  an;  er  wendete  eine  Mischung  von  7  Thln. 
Kochsalz  und  9  Thln.  Chlorkalium  an  und  vermochte  dadurch  die 
Schmelze  in  gewöhnlichen  Thontiegeln  vorzunehmen.  Das  erwähnte 
Salzgemisch  wurde  mit  dem  gleichen  Gewichte  gepulverten  Kryol\ths 
versetzt  und  50  Thle.  dieser  Mischung  wurden  mit  8  bis  10  Thln.  Na- 
trium geschmolzen.  'Das  so  erhaltene  Metall  war  frei  von  Silicium, 
aber  die  Ausbeute  betrug  nie  mehr  als  Vs  ^^^  Aluminiumgehalts  im 
Kryolith.  Es  würda,  wie  Wo  hl  er  bemerkt,  von  grossem  Vortheil 
sein,  wenn  man  das  32  p.  C.  Aluminium  enthaltende  Aluminiumfluorid 
aus  dem  nur  13  p.  C.  enthaltenden  Kryolith  auf  leichte  Weise  isoliren 
könne.  Diese  Abscheidung  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen.  Hr.  Brunner') 
hat  den  Vorschlag  gemacht,  Aluminiumfluorid  durch  Einwirkung  von 
Fluor  auf  Thonerde  darzustellen.  Es  scheint  dieser  Vorschlag  im  Grossen 
nicht  ausgeführt  zu  sein.  Kryolith  wurde  in  der  unter  der  Leitung  der 
Herren  Ch.  und  A.  Tissier  stehenden  Fabrik  zu  Amferville-la-mi-voie 
bei  Ronen,  so  lange  sie  bestand,  auf  Aluminium  verarbeitet.  Jetzt  ist 
das  Hauptmaterial  zur  Aluminiumdarstellung  der  Bauxit.  Ein  Bild  der 
gegenwärtigen  Fabrikation  des  Aluminiums  giebt  uns  der  diesem  fol- 
gende Aufsatz  aus  der  Feder  des  Hrn.  Prof.  A.  Wurtz. 

Schliesslich  ist  nicht  unerwähnt  zu  lassen,  dass  manche  Versuche 
gemacht  worden  sind,  um  das  kostspielige  Natrium  durch  billigere  Re- 
ductionsmittel  zu  ersetzen.  Wir  wollen  einige  innerhalb  der  letzten  zehn 
Jahre  in  dieser  Richtung  gemachten  Vorschläge  erwähnen.  Hr.  Basset^) 


1)  H.  Rose,    Berl.  akftd.  Ber.  1855,   512.  ^   Wöhler,    Ann.   Chem. 

Pharm.  XCIX,  255.  »)  Brunn  er,  Wagn.  Jahresber.  1856,  5.  *)  Basset, 
G^nie  industriel  1864,  tome  I,  152;  Wagn.  JahroRber.  1864,  19;  vergl.  auch: 
Muspratt's  Chemie  von  B.  Kerl  ii.  F.  Btohmaun.  3.  Aufl.  8.  568. 
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behauptet,  dass  alle  Metalloide  und  Metalle,  welche  das  Ghloralnmininm 
zersetzen  und  dabei  Chloride  bilden,  welche  leichtflüssiger  oder  flüch- 
tiger als  das  Chloralumininm  oder  dessen  Doppelsalz  mit  Ghlornatrium 
sind,  die  Reduction  sowohl  des  Chloraluminiums  als  des  Doppelsalzes 
bewerkstelligen  können.  Es  können  daher  Arsen,  Bor,  Cyan,  Zink, 
Antimon,  Quecksilber,  selbst  Zinn,  ferner  die  Amalgame  von  Zink,  An- 
timon und  Zinn  als  Reductionsmittel  dienen.  Am  besten  eigne  sich 
das  Zink  dazu  wegen  seiner  Wphlfeilheit,  seiner  leichten  Anwendbarkeit, 
seiner  Flüchtigkeit  und  seiner  Eigenschaft,  sich  leicht  mit  Aluminium 
zu  legiren.  Zink  nimmt  die  Stelle  des  Aluminiums  in  dem  Doppelsalz 
ein.  Das  austretende  Aluminium  legirt  sich  mit  dem  überschüssigen 
Zink.  Durch  wiederholtes  Schmelzen  dieser  Legirung  mit  dem  Doppel- 
chloride kann  dieselbe  mit  Aluminium  angereichert  werden.  Das  Zink' 
wird  dann  durch  Destillation  von  dem  Aluminium  getrennt.    <» 

Im  Grossen  soll  die  Operation  folgendermaassen  ausgeführt  werden. 
Man  bringt  3  Gewthle.  Chloralumininm  -  Ghlornatrium  zum  Schmelzen 
und  setzt  nach  dem  Verdampfen  der  beigemengten  Salzsäure  2  Gewthle. 
gekörntes  Zink  zu.  Letzteres  schmilzt  rasch;  beim  Umrühren  verdickt 
sich  die  Masse  der  Chloride  und  wird  fest,  während  die  entstandene 
Aluminium-Zink-Legirung  flüssig  bleibt.  Die  aus  Chloraluminium,  Ghlor- 
natrium und  Chlorzink  bestehende  Salzmasse  wird  sodann  in  einen 
Tiegel  oder  Ofen  gebracht  und  die  bei  der  vorhergehenden  Operation 
gewonnene  Legirung  hinzugefügt.  Man  erhitzt  sodann,  allmählich  bis 
zur  stärksten  Rothgluth,  welche  Temperatur  eine  Stunde  lang  unter- 
Jialten  wird.  Dann  rührt  man  die  geschmolzene  Masse  mit  einem 
eisernen  Stabe  und  sticht  nach  dem  Erstarren  das  Metall  ab.  Man 
gewinnt  so  eine  Legirung,  welche  aus  etwa  gleichen  Theilen  Aluminium 
und  Zink  besteht.  Wird  diese  Legirung  mit  Aluminium -Natrium- 
Doppelchlorid  wiederum  umgeschmolzen,  so  wird  sie  so  angereichert, 
dass  sie  nur  noch  wenige  Prbcent  Zink  enthält.  Man  befreit  sie  von 
diesen  dadurch,  dass  man  sie,  unter  Zusatz  von  etwas  Flussspath,  noch 
einmal  mit  dem  Doppelchlorid  umschmilzt,  wobei  die  Temperatur  bis 
zur  Weissgluth  gesteigert  wird,  so  dass  die  letzten  Antheile  Zink  ver- 
dampft werden.  Bei  Anwendung  reinen  Zinks  erhält  man  so  reines 
Aluminium. 

Diese  Basset 'sehe  Methode  ist  von  Hrn.  Wedding  ^)  geprüft  und 
wird  von  ihm  empfohlen.  Nur  erfordere  das  Verfahren  wegen  der  hohen 
Temperatur  viel  Vorsicht.  Auch  Hr.  Specht  hat  schon  im  Jahre  1860 
das  Chloraluminium  durch  Zink  zersetzt  und  dies  Verfahren  als  das 
für  die  Praxis  geeignetste  bezeichnet. 

Hr.  Dullo^)  giebt  an,  dass  die  Reduction  des  Doppelchlorids  mit 

1)  Wedding,  Wagn.  Jahresber.  1865,  17;  Verhandl.  d.  V.  zur  Beförd. 
d.  Gewerbfl.  in  Preussen  1865,  51.  2)  Dullo,  Wagn.  Jahresber.  1865,  16; 
Deutsche  ill.  Gewerbeztg.  1865,  Nro.  25. 


602      .  Gruppe  IIL    Chemische  Industrie. 

Zink  keine  Schwierigkeiten  biete,  wenn  sie  auch  nicht  so  leicht  wie  die 
mittelst  Natriums  vor  sich  gehe.  Dennoch  hat  dies  Yeriahren  keinen 
Eingang  in  die  Praxis  gefunden.  Yermuthlich  reranlasst  die  hohe 
Temperatur,  welche  zum  Abtreiben  des  Zinks  erforderlich  ist,  das  Ver- 
brennen eines  grossen  Theils  Aluminiums. 

Hr.  Dullo^)  empfiehlt  ausserdem,  das  Aluminiumchlorid  nicht  aus 
Eryolith  oder  Bauxit,  aondem  aus  dem  wohlfeilen  Thon  darzustellen. 
Er  nlischt  100  Gewthle.  ron  Eisen  und  Sand  möglichst  freien  Thons 
innigst  mit  120  Gewthln.  Kochsalz  und  3Ö  Gewthln.  Kohlepulver  nebst 
der  erforderlichen  Menge  Wasser.  Nach  dem  Trocknen  wird  die  Masse 
in  nussgrosse  Stücke  zerschlagen,  mit  welchen  man  eine  Thonretorte 
oder  ein  Rohr  von  feuerfestem  Thon  anfüllt.  Man  erhitzt  bis  zum 
Glühen  und  leitet  Chlorgas  hindurch.  Unter  Entweichung  ron  Kohlen - 
oxyd  bildet  sich  Ghloraluminium,  spater  auch  Chlorsilicium.  Erst  wenn 
alle  Thonerde  in  Chlorid  umgewandelt  istt  beginnt  die  Bildung  des 
letzteren,  was  sich  dadurch  bemerklich  macht,  dass  sich  Chlorgeruch 
am  Ende  des  Rohrs  oder  der  Retorte  zeigt.  Sobald  dieser  Zeitpunkt 
eingetreten  ist,  hört  man  mit  dem  Zuleiten  von  Chlor  auf  und  zieht 
das  glühende  Gemisch  aus  der  Retorte  unmittelbar  in  Wasser.  Die 
Lösung  wird  zur  Trockne  verdampft,  um  die  geringe  aus  dem  Chlor- 
silicium herrührende,  in  Lösung  übergegangene  Kieselsäure  abzuscheiden. 
Dann  nimmt  man  wieder  mit  Wasser  auf  und  dampft  das  Doppelchlorid 
zur  Trockne  ein. 

Einige  andere  Darstellungsvorschläge,  welche  einer  früheren  Zeit 
angehören,  als  derjenigen,  welcher  dieser  Bericht  gewidmet  ist,  mögen 
nur  ganz  kurz  erwähnt  sein. 

Hr.  Petitjean ^  zersetzt  Schwefelaluminium,  das  nach  Fremy 
dargestellt  wird,  durch  Glühen  in  einem  Tiegel,  durch  dessen  Boden  ein 
Strom  Kohlenwasserstoffgas  geleitet  wird.  Auch  durch  Vermischen  des 
Schwefelaluminiums  mit  Eisenfeile  und  Glühen  bewirkt  er  die  Zersetzung. 

Hr.  Cumenge^)  gliSibi  Schwefelaluminium  mit  Thonerde  oder 
wasserfreiem  Aluminiumsulfat.  Unter  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure  wird  Aluminium  reäucirt.  Ein  ähnliches  Patent  Hess  sich  Hr. 
Johnson  ertheilen. 

Hr.  C or belli  ^)  in  Florenz  liess  sich  für  England  folgendes  Verfah- 
ren patentiren.  Ein  Gemisch  von  100  Gewthln.  Thon  mit  600  Gewthln. 
englischer  Schwefelsäure  oder  ganz  concentrirter  Salzsäure  wird  all- 
mählich auf  450®  bis  500<^  erhitzt.  Die  so  erhaltene  Masse  wird  mit 
200  Gewthln.  Blntlaugensalz  und  150  Gewthln.  Kochsalz  vermischt  und 


1)  A.  a.  O.  2)  Petitjean,  London  Joura.  of  ArU  1858,  282;  Wagn. 
Jahresber.  1858,  1.  ^)Cumenge,  Bep.  of  pat.  invent.  1858,  142;  Wagn. 
Jahreaber.  1858,  1.  *)  Corbelli,  Bep.  of  pat.  invent.  1858,  300;  Wagn. 
Jahresber.    1858,   2. 
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diese  Mischung  in  einem  Tiegel  zur  Weissglnth  erhitzt.  Nach  Ver- 
suchen Ton  Deville  gelingt  die  Reduction  nach  dieser  Methode  nicht. 

Hr.  Knowles^  zei-setzt  Chloraluminium  bei  hoher  Temperatur 
durch  Cyankalium. 

Hr.  Fleury^)  in  Doston,  reducirt  Aluminium  ausThonerde,  welche 
er  mit  Gastheer,  Harz,  Petroleum  und  ähnlichen  Substanzen  zu 
einem  Brei  anmacht.  Dieser  "Teig  wird  zu  Kugeln  geformt,  welche 
nach '  dem  Trocknen  in  einer  Röhre  bei  Kirschrothgluth  mit  Kohlen^ 
Wasserstoffen  unter  einem  Druck  von  20  bis  30  Pfd.  pr.  Quadratzoll 
behandelt  werden.  Der  erhaltene  Aluminiumschwamm  wird  mit  Zink 
geschmolzen  und  letzteres  nachher  abdestillirt. 

Schliesslich  sei  noch  ein  von  Hrn.  Gauduin^)  vorgeschlagenes 
Verfahren  erwähnt,  dem  er  das  wohl  etwas  anzuzweifelnde  Epitheton 
^economique^  beilegt.  Danach  soll  Eryolith  mit  der  gleichen  Menge 
Kochsalz  zusammengeschmolzen  und  durch  die  geschmolzene  Masse 
der  elektrische  Strom  geleitet  werden.  Am  positiven  Pol  ent- 
weiche gasförmiges  Fluor,  während  am  negativen  Pol  sich  das  Aluminium 
ansammele. 

Das  käufliche  Aluminium  ist  nie  chemisch  rein,  wie  aus  den  fol- 
genden Analysen  ersichtlich  ist. 

1.  2.  3.  4.  6. 

Aluminium 88-35  92*969  96'253  9200  92-5 

SiHcium 2*87  2-149  0-454  0*45        0*7 

Eisen 2*40  4*882  3293  7*55        68' 

Kupfer 6-38  —  —             «          __ 

Blei Spur  ^ —  —             —          — 

Natrium —  Spur  Spur            —          — 

6.  7.  8.  9.  10. 

Aluminium 96-16  947  —  —  97*20 

Silicium 0*47  3*7  '04  012  0*25 

Eisen 3*37  1*6  1-62  220  240 

Kupfer —  —  —  —  — 

Blei —  —  —  —  Spur 

Natrium     • —  —  —  —  — 

1«  Pariser,  nach  Salvetat.  2.  Pariser.  3.  Berliner,  nach  Mallet. 
4.  Pariser,  im  Haag  verarbeitet.  5.U.6.  Pariser,  nach  Dumas.  7.  Von 
Bonn  bezogen,  nach  Kraut.  8.  u.  9.  von  Morin  &  Co.  zu  Nanterre 
(1862),  nach  Kraut.     10.  Ebendaher,  nach  Sauerwein. 


1)  Knowles,  Bep.  of  pat.  Invent.  1858,  249;  Wagn.  Jahresber.  1858,  1. 
3)  Fleury,  Chem.New8  1869,  162;  Wagn.  Jahresber.  1869,  6.  «)  Gauduin, 
Monit.  scienUf.  1869,  62;  Wagn.  Jahresber..  1869,  7. 
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Das  Alaminiimi  zeigt  eine  angenehm  weine  Farbe  mit  einem 
leichten  Stich  ins  Blane.  Es  läoBt  sich  sehr  gut  poliren.  Eine  matte 
Oberfla^e  Ton  sehr  schönem  Aussehen  ist  leicht  herrorzamfen  durch 
schwaches  Aetzen  mit  verdünnter  Natronlange  and  nachheriges  Waschen 
,mit  Salpeterhaare.  Es  ist  sehr  hämmerbar  und  ziehbar,  so  dass  es  sich 
zu  ausserordentlich  dünnem  Blattal  uminium  schlagen  and  zu  dem  fein- 
sten  Draht  ziehen  lässi.  Das  gegossene  Metall  hat  etwa  die  Härte  des 
Silbers,  das  gehämmerte  die  des  weichen  Ei.sen8.  Die  Zähfesti^eit  des, 
gehämmerten  Metalls  kommt  nach  Hm.  r.  Burg')  der  des  Kupfers 
nahezu  gleich.  Karmarsch')  fand  sie  noch  geringer  als  die  des  Zinks. 
Es  zeigt  einen  hellen,  dem  des  Krystallglases  gleichenden  Klang.  Der 
Klang  ist  so  heUtonend,  dass  er  selbst  für  starknenrige  Personen  auf- 
hört angenehm  zu  sein,  was  wohl  hauptsächlich  dazu  beigetragen  hat, 
dass  der  DeTille^nche  Vorschlag,  das  Metall  zu  Glocken  zu  verwenden, 
keine  Ausfuhrung  gefunden  hat. 

Das  Yolumgewicfat  des  geschmolzenen  Metalls  ist  2'56,  das  des 
gehämmerten  2'67;  es  ist  also  etwa  vier  mal  leichter  als  Silber.  Es  leitet 
die  Elektricität  weit  besser  (nach  Deville  acht  mal)  als  Eisen;  es  ist 
nicht  magnetisch.     Sein  Schmelzpunkt  liegt  etwa  bei  700^. 

Sowohl  in  trockener  als  auch  in  feuchter  Luft  ist  das  Aluminium 
in  compacten  Massen  unveränderlich;  auch  beim  Schmelzen  oxydirt  es 
sich  nicht  bemerkbar.  Blattalumininm  verbrennt  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  mit  starkem  Glänze.  Unreines  Aluminium,  besonders  in  fein 
vertheiltem  Zustande,'  verliert  indessen  schnell  seinen  Glanz  an  der 
Luft  durch  oberflächliche  Oxydation.  Salzsäure  von  jeder  Concentration 
löst  das  Aluminium  leicht  unter  Wasserstoffentwickelung,  ebenso  ver- 
dünnte Schwefelsäure.  Die  meisten  Säuerst offisäuren ,  so  besonders 
Salpetersaure,  üben  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  eine  Wirkung 
auf  das  Metall  aus.  Organische  Säuren,  z.  B.  Essigsäure  und  Weinsäure, 
wirken  für  sich  nur  schwach  auf  Aluminium  ein,  bei  Gegenwart  von 
Kochsalz  aber  greifen  sie  das  Metall  stark  an  '),  ein  Umstand,  der  bei 
etwaiger  Benutzung  desselben  zu  Kochgeschirren  zu  berücksichtigen 
ist.  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelalkalien  greifen  selbst  bei  hoher 
Temperatur  das  Aluminium  nicht  an.  Mit  manchen  Metallen  lässt  sich 
das  Aluminium  leicht  legiren.  Von  besonderer  Bedeutung  sind  die 
Kupferlegirungen  mit  5  bis  11  p.  C.  Aluminium,  welche  leicht  verarbeit- 
bare Bronzen  von  Goldfarbe  darstellen. 

Eine  grosse  Schwierigkeit  setzte  sich  anfangs  der  Verwendung 
dos  Metalls  insofern  entgegen ,- als  es  unmöglich  schien,  dasselbe  zu 


^)  V.  Burg,  Din^l.  pol.  J.  CLI,  286.  ^)  Karmarsch,  Dingl.  pol.  J. 
CLII,  441,  CLXXII,  55;  Wagn.  Jaliresber.  1864,  22.  «)  Neues  Handwörter- 
buch der  Chem.  von  Fehling,  I,  339. 


Aluminium  und  Aluminium verbiiliungen.  605 

lötben.      Dieses  Problem   ist  indess  von  Hrn.  Pb.  Mourey  in^  Paris 
gelöst  wprden.     Seine  Methode  ist  kurz  die  folgende  *). 

Man  bedarf  je  nach  den  zu  verbindenden  Gegenständen  f&nf  ver- 
schiedener Lothe  von  folgender  Zusammensetzung: 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

80 

85 

88 

90 

94 

8 

6 

5 

4 

2 

12 

9 

7 

6 

4 

Zink      ...... 

Kupfer 

Aluminium  .... 

Zur  Bereitung  der  Lothe  wirft  man  zunächst  das  Kupfer  in  den 
Tiegel.  Ist  dieses  geschmolzen,  so  wird  das  Aluminium  in  drei  bis 
vier  Portionen  zugesetzt.  Man  rührt  die  geschmolzene  Masse  mit  einem 
kleinen  Eisenstäbchen  um  und  trägt  endlich  die  nöthige  Menge  reinen 
Zinks  ein.  Dies  schmilzt  sehr  rasch.  Um  den  Zutritt  der  Luft  und 
dadurch  die  Oxydation  des  Zinks  auszuschliessen,  giesst  man  etwas  Fett 
oder  Steinkohlentheeröl  auf  die  Masse.  Sobald  das  Zink  geschmolzen 
ist  und  nachdem  man  nochmals  die  Legirung  umgerührt  hat,  wird 
diese  in  eine  ebenfalls  mit  Fett  oder  Benzin  ausgestrichene  Stangen- 
form  gegossen.  , 

Die  Metallstücke,  welche  zusammengelöthet  werden  sollen, 
werden  nach  sorgfältiger  Reinigung  an  den  Verbindungsstellen  mit 
einer  feinen  Feile  etwas  rauh  gemacht;  dann  bringt  man  das  passende 
Loth,  welches  zur  Grrösse  von  Hirsekörnern  zerkleinert  ist,  darauf.  Der 
Gegenstand  wird  auf  erwärmte  Holzkohlen  gelegt  und  sodann  das 
Loth  durch  eine  Gebläseflamme  oder  durch  eine  R ich emont' sehe 
Terpentinöllampe  geschmolzen.  Dabei  Streicht  man  dasselbe  mit  einem 
kleinen  Kolben  von  reinem  Aluminium  aus  und  sucht  es  dabei  so  viel 
wie  möglich  in  die  Fugen  durch  gelindes  Andrücken  einzutreiben. 
Der  Löthkolben  muss  aus  Aluminium  bestehen ,  da  jedes  andere  Metall 
sich  mit  den  Bestandtheilen  des  Lothes  legiren  wüi'de.  Für  Bijouterie- 
waaren  und  dergleichen  wendet  Hr.  Mourey  das  Loth  Nro.  I.  an;  für 
grössere  Gegenstände,  wie  Kaffeekannen  u.  s.  w.,  das  Loth  Nro.  IV.  Die 
so  ausgeführten  Löthungen  sind  so  vollkommen,  dass  zusammengelöthete 
Streifen  Aluminiumblech  beim  Hin-  und  Herbiegen  nie  an  der  Löth- 
stelle,  sondern  nur  ausserhalb  derselben  brechen. 

Nach  Hrn.  B  ab  Ion  ^)  soll  das  Aluminium  erst  galvanisch  mit  einer 
dünnen  Schicht  Kupfer  bedeckt  werden,  und  diese  als  Befestigungs- 
punkt für  das  Löthkorn  dienen.  Einer  starken  Ziehkraft  dürfte  diese 
Verbindung  wohl  nicht  widerstehen,  da  das  galvanische  Kupfer  dem 
Aluminium  nur  schwach  adhärirt;   aber  wenn   die  Stücke  nur  Druck- 


^)  Nach   MuBpratt*8   Chemie  von  Kerl  u.  Stohmann,   3.  Aufl.    1874, 
370.  2)   Bahlon,   Bullet,    soc.    chim.    1873,   XX,    317;     Dingl.   pol.    J. 

GCX,  473. 
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kräfte  oder  Qaerziehungen  auszuhalten  haben,  so  leistet;  das  Verfahren 
gute  Dienste. 

Die  Vergoldung  und  Versilberung  des  Aluminiums  auf  galyanischem 
Wege  bietet  nicht  die  geringsten  Schwierigkeiten.  Nach  Hrn.  Tissier 
gelingt  die  Vergoldung  auch  ohne  Anwendung  des  galyanischen  Stroms 
vermittelst  einer  Lösung  des  sogenannten  &Z  d^or^  welches  man  be- 
reitet, indem  man  8  g  Gold  in  Königswasser  löst,  die  Flüssigkeit  mit 
Wasser  yerdünnt  und  Kalkmilch  zusetzt,  womit  man  einige  Zeit  dige- 
riren  lässt.  Der  Niederschlag  von  Galciumaurat  und  Calciumhydrat  wird 
mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mit  einer  Lösung  von  20  ig  Natrium- 
hyposulfit in  1  1  Wasser  Übergossen.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  vergoldet 
das  Aluminium  schon  in  der  Kälte  ^). 

Das  Plattiren  des  Aluminiums  mit  anderen  Metallen,  sowie  umge- 
kehrt anderer  Metalle  mit  Aluminium  ist  von  erheblichen  Schwierigkeiten 
begleitet.  Jede  Plattirung  erfordert  ein  angehendes  Verschmelzen  beider 
Metalle  und  deren  schliessliche  innige  Uebereinanderlagerung  durch 
gemeinsames  Auswalzen.  Wie  Hr.  GL  Winkler')  mittheilt,  vermag 
nach  seinen  Erfahrungen  das  Aluminium  diesen  Anforderungen  nicht  zu 
entsprechen.  Da  die  Ductilitcit  des  Aluminiums  schon  durch  sehr  ge- 
ringe Beimengungen  anderer  Metalle  im  höchsten  Grrade  beeinträchtigt 
wird,  so  wird,  wenn  es  auch  gelingt,  eine  Aluminiumdecke  auf  ein 
anderes  Metall  aufzuschmelzen,  an  der  Verbindungsstelle  eine  Legirungs- 
zone  von  solcher  Sprödigkeit  sich  bilden,  dass  sie  unter  dem  Drucke 
der  Walzen  zu  Pulver  zermalmt  wird,  wodurch  dann  natürlich  der 
Zusammenhang  zwischen  Aluminium  und  dem  zweiten  Metall  gelöst 
wird.  Aber  selbst  wenn  eine  Plattirung  mit  Aluminium  möglich  wäre, 
so  würde  eine  dünne  Aluminium  decke  doch  nicht  von  langer  Dauer 
sein;  denn  so  widerstandsfähig  unser  Metall  in  compactem  Zustande 
gegen  Sauerstoff  und  Schwefelwasserstoff  ist,  so  wenig  dauerhaft  erweist 
es  sich  in  vertheiltem  Zustande. 

Wie  Eingangs  schon  erwähnt  ist,  wurde  zuerst  in  der  Fabrik  zu 
Javelle  von  H.  Ste.-Glaire  Deville  Aluminium  zum  Zwecke  der  Ver- 
arbeitung zu  den  verschiedensten  Gegenständen  dargestellt.  Dieser 
Gelehrte  giebt  bei  Gelegenheit  einer  Vorlesung,  die  er  in  den  SoirSes 
scieniifiques  de  1a  Sorbonne  im  Laufe  des  Jahres  1864  hielt,  eine  merk- 
würdige Notiz  über  die  Entdeckung  des  Aluminiums,  die  hierher  zu 
setzen  uns  erlaubt  sein  möge').  Er  erzählt:  „Gestatten  Sie  mir  zum 
Schluss,  auch  eines  in  der  That  sehr  unglücklichen  Vorgängers  zu  er- 
wähnen, der  in  der  Geschichte  der  Aluminiumindustrie  nicht  vergessen 
werde n darf.    Ich  verdanke  die  betreffende  Notiz  dem  General  v.B6ville, 


1)  Mnspratt's  Chemie  a.  a.  O.  ^)  Cl.  Winkler,  Beutsche  Industrie- 
zeitg.  1872,  192;  Dingl.  pol.  J.  CCIV,  3dl;  Wagn.  Jahresber.  1872,  3. 
»)  Monit.  scientif.  1864,  48a;  Wagn.  Jahresber.  1864,  32. 
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welcher  sie  bei  vielen  römischen  Schriftstellern  aufgefunden  hat.  Ein 
armer  Arbeiter  verstand  ans  dem  thonhaltigen  Glase  eine  entschieden 
metallische  Substanz  abzuscheiden,  aus  welcher  er  eine  Schale  fertigte, 
die  er  dem  Kaiser  Tiberius  darbot.  Der  Kaiser  nahm  die  Schale  an 
und  lobte  den  Arbeiter  über  die  Maassen.  Letzterer  warf,  um  dem 
Kaiser  die  werthvollen  Eigenschaften  der  Schale  zu  zeigen,  dieselbe  zur 
Erde,  sie  zerbrach  nicht,  sondern  wurde  nur  verbogen,  und  der  kleine 
Schaden  konnte  4urch  einige  Hammerschläge  ebenso  leicht  reparirt 
werden,  als  wenn  die  Schale  von  Gold  oder  Silber  gewesen  wäre.  Dieses 
aus  dem  Thon  dargestellte  Metall  war  und  konnte  nichts  Anderes  sein 
als  Aluminium.  Man  fragte  den  Arbeiter,  ob  das  Geheimniss  der  Be- 
reitung des  Metalls  ihm  allein  bekannt  sei,  worauf  ex  erwiderte:  nur 
ihm  allein  und  Jupiter.  Tiberius,  die  Befürchtung  hegend,  es  möchten 
Gold  und  Silber  durch  einen  so  gemeinen  Körper ,  wie  die  Thonerde, 
entwerthet  werden,  liess  die  Werkstätte  des  Arbeiters  zerstören  und 
ihm  selbst  den  Kopf  abschlagen:  Eum  decollari  jumt  imperator.^  Am 
Schlüsse  seines  Vortrags  las  Deville  die  hierauf  bezügliche  Arbeit  des 
Hm.v.Beville  vor,  welche  mit  den  Worten  endigt:  „Es  ist  mir  gesagt 
worden,  dass  Hr.  Deville  doch  des  nämlichen  Aluminiumverbrechens 
schuldig,  vom  Kaiser  der  Franzosen  eine  ganz  entgegengesetzte  Be- 
handlung erfahren  habe.  Allerdings  hiess  jener  römische  Imperator 
Tiberius,  und  unser  Kaiser  nennt  sich  Napoleon  III."  ^ 

Wenn  man  die  vortheilhafben  Eigenschaften,  welche  das  Aluminium 
besitzt,  übersieht,  seine  Farbe,  seine  Leichtigkeit,  seine  Un Veränder- 
lichkeit an  der  Luft  und  in  Schwefelwasserstoff,  seine  Unschädlichkeit 


^)  Diese  G^chichte  wird  allerdings  in  ähnlicher  Weise  von  römischen 
Schriftstellem  mitgetheilt.  80  erzählt  Petroniua  Arbiter  (Satyricon, 
cap.  JA  Ed.  Büchler):  r^Fuit  tarnen  faber,  guifeeit  phialam  vitream,  quae 
nan  frangehatur,  Admisstta  ergo  Caeaarem  est  cum  suo  munere;  deinde 
fecit  reparrigere  Caeaarem,  ei  illam  in  pavimentum  prqjecit  Caesar  non 
pote  valtdius  quam  expavit ;  at  ille  sustulit  phialam  de  terra;  coUiaaeratf 
tanquam  vasum  aeneum,  DHnde  martiolum  de  tinu  protuHt,  et  phialam 
otio  beUe  correxit  Hoc  facto,  putahat,  se  solium  Jovis  tenere;  utique 
postquamilledixit:  Namquidaliwi  seit  hanc  condituram  vitreorum?  Vide 
modo,  Po8tquam  negavit,jus9%t  iüum  Caesar  decollari;  quia  enim^  si  scitum 
esset,  aurunt  pro  luteo  häberemus.'*  Ganz  ähnlich  schreibt  Bio  Cassins 
(B.  B.  Lib.  LVn,  cap.  XXI).  PUnins  (Hist.  naturalis,  Lib.  XXXVI,  cap.  66, 
§  195)  berichtet:  „^erunt  Tiherio  principe  exeogitatum  vitri  temperamen- 
tum,  ut  flexibüe  esset,  et  ^otam  officinam  artificis  ejus  dbolitam,  ne 
aeris,  argenti,  auri  metällis  pretia  detraherentur:  eaque  fama  crebrior 
diu,  quam  certior  fuit,^  Man  bemerkt,  dass  nirgends  von  einem  ans  Thon 
gewonnenen  Material  der  Vase  die  Bede  ist;  vielmehr  wird  das  Gefäss  aus- 
drücklich stets  gläsern  (vitreus,  i>aXoeg)  gensumt,  Wenn  man  noch  die  Schwie- 
rigkeit der  Darstellung  des  Aluminiums  in  Betracht  zieht,  so  kann  man  dem 
Bchluss,  dass  die  Vase  aus  Aluminium  bestanden  liabe,  wie  mir  scheint, 
durchaus  keine  Berechtigung  zuerkenilen.  Die  Pointe  der  Erzählung  des 
Hrn.  y.  B^yille  ist  wohl  mehr  in  den  Schlussworten  zu  suchen. 
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für  die  menschliche  Gesundheit,  seine  vollkommene  Bearheitungsföhigkeit, 
so  muss  man  in  der  That  sich  wundem,  dass  es  eine  so  geringe  Be- 
nutzung findet,  dass  die  grossen  Hoffnungen,  mit  denen  sein  Erscheinen 
nach  der  Deyille'schen  Darstellung  begrüsst  wurde,  so  wenig  realisirt 
sind.  Der  Handelspreis  des  Aluminiums  würde  bei  Massenproduction 
sich  erheblich  verringern  lassen.  Er  ist  von  dem  des  Natriums  ab- 
hängig, dessen  Darstellung  bei  gesichertem  massenhaften  Absatz  wohl 
auch  noch  wohlfeiler  auszuführen  wäre.  Aber  es  fehlt  eben  an  allge- 
meiner Nachfrage.  Die  Yortheile  von  Gerathschaften  aus  Aluminium 
scheinen  doch  nicht  so  auf  der  Hand  zu  liegen,  als  dass  sie  alte  Gewohn- 
heiten laicht  überwinden  könnten.  Während  auf  der  Londoner  Welt- 
ausstellung vom  Jahre  1862  noch  zahlreiche  Gegenstände  aus  Aluminium 
figurirten,  zeigten  die  Pariser  Ausstellung  von  1868,  sowie  die  Wiener, 
dass  das  Interesse  an  dem  „Silber  aus  Thon"  seit  einiger  Zeit  im  Er- 
löschen' ist. 

Das  nach  Deville  dargestellte  Aluminium  diente  anfangs  zu 
Schmucksachen  und  sonstigen  Luxusartikeln;  eine  kunstvoll  ciselirte 
Kinderklapper  {hocltet\  für  den  1856  geborenen  Sohn  des  Kaisers  Napo- 
leon bestimmt ,  war  das  erste  Stück  dieser  Art  ^).  Bald  wurden  auch 
wegen  seines  geringen  Yolumgewichtes'  Operngläser  und  Femröhre 
mit  Aluminiumröhren  hergestellt.  Bei  physikalischen  Instrumenten 
und  feineren  Apparaten  überhaupt,  wo  die  Trägheit  schwerer  Massen 
hinderlich  ist,  ersetzt  das  Aluminium  vortheilhaft  andere  Metalle.  Auch 
Säbelscheiden  und  Degengriffe  sind  daraus  angefertigt  worden.  Die 
Adler  auf  den  Fahnenstangen  der  französischen  Armee  sind  um  mehr 
als  zwei  Kilogramm  leichter  geworden,  seitdem  man  sie  aus  Aluminium 
macht.  Da  das  Metall  sich  leicht  zum  feinsten  Draht  ausziehen  lässt 
so  hat  man  Stickereien,  Spitzen,  Tressen,  Posamentierwaaren  aus  Alu- 
miniumdrabt  verfertigt.  Vor  silbernen  Artikeln  gleicher  Art  haben 
diese  Fabrikate  den  Vorzug,  dass  sie  äusserst  leicht  sind  und  nicht 
anlaufen.  * 

Die  Anwendung  des  Aluminiums  hat  indess,  wie  gesagt,  sehr  ab- 
genommen. Daraus  verfertigte  Bijouterien  sieht  man  heute  fast  nicht 
mehr.  Die  Optiker  gebrauchen  es  noch  oft  zu  Fernröhren  und  der- 
gleichen. Neuerdings  wird  es  auch  vielfach  zu  chirurgischen  Zwecken 
benutzt.  In  den  Ateliers  der  Instrumentenfabrik  von  Chr.  Schmidt 
in  Berlin  werden  beträchtliche  Mengen  zur  Anfertigung  von  Bein- 
schienen und  dergleichen  verbraucht. 

Wenn  sich  nun  nicht  verkennen  lässt,  dass  die  hohen  Erwartungen 
mit  denen  das  Erscheinen  des  Aluminii^ns  das  Publicum  erfüllt  hatte, 
nicht  verwirklicht  worden  sind,  so  findet  doch  die  Aluminiumindustne 


^)  H.  St.  Ciaire -Deville,   Bapports  des  membrea   de  la  section  fran^. 
du  jiu-3'  Internat.  Paris  1862,  t.  I,  p.  104 — 114;  Wagn.  Jahresber.  1864,  16. 
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eine  sichere  Garantie  ihres  Bestehens  in  der  Verwendung  des  Metalls 
zu  Aluminiumlegirnngen,  welche  wegen  ihrer  ausgezeichneten 
Eigenschaften  der  ausgedehntesten  Anwendung  fähig  sind. 

Das  Aluminium  legirt  sich  mit  den  meisten  Metallen  direct,  meistens 
unter  starker  Erhitzung,  die  sich  bis  zur  Feuererscheinung  steigern 
kann.  Kleine  Mengen  fremder  Metalle  influiren  auf  die  Eigenschaften 
des  Aluminiums,  während  umgekehrt  auch  geringe  Mengen  von  diesem 
verändernd  auf  die  Eigenschaften  anderer  Metalle  wirken. 

Von  der  grössten  technischen  Bedeutung  sind  die  Legirungen  des 
Aluminiums  mit  dem  Kupfer,  die  Aluminiumbronzen.  Schon  Ip.C 
Aluminium  zu  reinem  Kupfer  gesetzt,  vermehrt  nach  Tissicr^)  be- 
trächtlich die  Zähigkeit  des  letzteren,  erleichtert  das  Schmelzen  und 
giebt  ihm  die  Eigenschaft,  die  Formen  vollkommen  auszufüllen  und 
einen  dichten  nicht  blasigen  Guss  zu  liefern.  Zugleich  wird  das  Kupfer 
widerstandsfähiger  gegen  chemische  Agentien,  gewinnt  an  HäHe  ohne 
an  Hämmerbarkeit  einzubüssen  und  vereinigt  in  sich  die  technisch 
werthvollsten  Eigenschaften  der  Bronze  und  des  Messings.  Die  Farbe 
der  Legirung  ist  fast  kupferroth. 

Eine  Kupferlegirung  mit  2  p.  C.  Aluminium  wird  in  den  Werk- 
stätten des  Hm.  Christ ofle  in  Paris  zu  Kunstgegenständen  verarbeitet. 
Sie  lässt  sich  gut  mit  Grabstichel  und  Meissel  behandeln. 

Die  eigentlichen  Aluminiumbronzen,  d.  h.  Legirungen  von  90  bis 
95  p.c.  Kupfer  mit  10  bis  Ö  p. C. Aluminium,  sind  nach  Hrn.  R. Wag- 
ner') zuerst  von  Hrn.  John  Percy  im  Jahre  1855  erhalten  worden. 
Sie  wurden  durch  die  Untersuchungen  des  Hm.  Deville^  allgemein 
bekannt. 

Zur  Darstellung  dieser  Legirungen  muss  völlig  rmnes  Kupfer, 
z.  B.  auf  galvanischem  Wege  gefälltes  oder  gediegenes  Kupfer  vom 
Lake  superior  verwendet  werden.  Gewöhnliches  käufliches  Kupfer  giebt, 
vermuthlich  wegen  der  Gegenwart  von  Eisen,  nur  ungenügende  Resul- 
tate. Wenn  man  in  geschmolzenes  Kupfer  ein  Neuntel  seines  Gewichts 
Aluminium  einträgt,  so  vereinigen  sich  beide  Metalle  energisch  unter 
solcher  Wärmeentwickelung,  dass  der  Tiegel,  wenn  er  nicht  vorzüglich 
feuerfest  ist,  erweicht  und  zusammensinkt.  Das  von  Hm.  B  e  n  z  on  ^)  ange- 
gebene Verfahren,  die  Bronze  durch  Glühen  von  Kupferoxyd  oder  fein 
zertheUtem  metallischen  Kupfer,  Thonerde  und  Kohle,  am  besten  Thier- 
kohle,  herzustellen,  erwies  sich  nach  Versuchen  von  Bolley  ^),  sowie  nach 
Versuchen,  welche  von  Hm.  K.  List^)  in  der  königl.  Geschützgiesserei 
in  Augsburg  angestellt  wurden,  als  nicht  ausführbar.    Bei  derSchmelz- 


^)  Tissier,  Compt.  rend.  XXXXTTT,  885;  Wagn.  Jahresber.  1865,  20. 
2)  Wagn.  Jahresber.  1863,  17.  »)  BuU.  Soc.  d'Encour.  1864,  213.  *)  Ben- 
zen, Bep.  üfpat-invent.  Aug.  1859, 130;  Wagn.  Jahresber.  1859,  9.  ^)  Bolley, 
Schweiz.  poL  Zeitschr.  1860,  16.  ®)  List,  Progr.  d.  Proy.^Gewerbeschole  z. 
Hagen  1860;    Wagn.  Jahresber.  1865,  23. 
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hitze  des  Kupfers  wenigstens  erfolgt  die  Reduction  der  Thonerde 
nicht. 

Hr.  Ey rar d  ^)  sucht  Aluminiumhronze  auf  indirectem  Wege  dadurch 
darzustellen,  daes  er  auf  geschmolzenes  aluminiumhaltiges  Grusseisen, 
das  nach  einer  von  Hrn.  Benz on  angegebenen  Methode  zu  erhalten  ist 
(s.  S.  614),  Kupfer  einwirken  lässt  und  die  Metalle  tüchtig  durcheinander 
rührt.  Er  giebt  an,  das  Kupfer  entziehe  dem  Gusseisen  alles  Alumi- 
nium und  bilde  damit  eine  Bronze,  welche,  schwerer  als  das  Gusseisen , 
sich  am  Boden  des  Tiegels  ansammele. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  90  Thln'.  Kupfer  und  10  Thln. 
Aluminium  entsteht  eine  Bronze,  die  zunächst  sehr  spröde  ist.  Bei 
öfterem  Umschmelzen  nimmt  aber  die  Festigkeit  und  Zähigkeit  zu; 
den  richtigen  Grad  derselben  bestimmt  man  durch  Ausschmieden  einer 
Probe  nach  jedem  Umschmelzen.  Eine  zwei-  bis  dreimalige  Wiederholung 
des  Schmelzens  genügt  in  der  Regel.  Wahrscheinlich  sinkt  dabei  der 
Aluminiumgehalt  etwas  unter  den  ursprünglichen  Betrag  von  10  p.  C. 

Hr.  P.  Morin^)  betrachtet  die  Aluminiumbronze  als  eine  chemische 
Verbindung  der  beiden  constituirenden  Metalle,  wozu  ihn  folgende 
Umstände  veranlassen.  Die  stöchiometrische  Berechnung  giebt  einen 
Al-Gehalt  von  etwas  weniger  als  10  p.  C.  Sobald  in  der  Legirung  mit 
10  p.  G.  Alnjpinium  der  Ueberschuss  an  letzterem  ausgeschieden  ist, 
wird  dieselbe  durch  öfteres  Umschmelzen  in  ihren  Eigenschaften  nicht 
mehr  verändert.  Ferner  erhält  man  mit  5,  TVsund  10  p.  C.  Aluminium 
ganz  homogene  Legirungen;  bei  Zusatz  von  6,  7  oder  8  p.C.  Alumi- 
nium erhält  man  dagegen  Metallgemische,  in  denen  leicht  eine  Quantität 
unverbundenes  Aluminium  zu  unterscheiden  ist.  Wenn  man  in  das 
geschmolzene  Kupfer  einen  Aluminiumstab  eintaucht,  so  findet  eine  so 
starke  Abkühlung  des  Kupfers  statt,  dass  dasselbe  fast  erstarrt.  Rührt 
man  dann  den  kleinen  flüssig  gebliebenen  Theil  auf,  so  erhitzt  sich 
derselbe  in  dem  Maasse,  als  die  Verbindung  vor  sich  geht  und  verbreitet 
seine  Wärme  weiter,  bis  endlich  die  ganze  Masse  weissglühend  wird 
und  viel  heisser  erscheint,  als  das  Kupfer  vor  der  Legirung  war.  Es 
findet  also  eine  chemische  Vereinigung  statt.  Bearbeitet  man  endlich 
ein  Stück  Aluminiumbronze  bei  einer  dem  Schmelzpunkt  nahe  liegenden 
Temperatur  mit  dem  Hammer,  so  zertheilt  sich  das  Stück  in  Bruch- 
stücke, welche  Krystallisation  zeigen.  Die  Zusammensetzung  der  Krj- 
stalle  ist  dieselbe,  wie  die  des  ganzen  Stücks.  Es  hat  also  keine  Aus- 
scheidung stattgehabt,  wie  dies  bei  vielen  Legirungen  der  Fall  ist« 
in  welchen  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  die  constituirenden  Metalle 
sich  trennen,  weil  sie  ihre  verschiedene  Schmelzbarkeit  beibehalten 
haben. 


1)  Evrard,   Bull.   Soc   chim.    1867,    136;    Wagn.  Jahresber.    1867,    9. 
^)  Morin,  Genie  industriel  1864,  167;    Wagn.  Jahresber.  1864,  29. 
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Die  Alnminiumbronzen  mit  5  bis  10  p.  C.  Aluminium  besitzen  eine 
sehr  goldähnliche  Farbe.  Die  Legirong  mit  10  p.C.  Aluminium  hat 
die  Farbe  des  grünen,  mit  Silber  legirten  Goldes.  Sie  lassen  sich  schon 
poliren,  liefern  Güsse  von  grosser  Vollkommenheit  und  sind  auch  sehr 
geschmeidig  und  schmiedbar.  Man  verdankt  namentlich  Hm.  Strange^) 
eingehende  Mittheilungen  über  die  Eigenschaften  der  lOprocentigen 
Alumiuinmbronze.  Nach  Versuchen,  welche  Hr.  Anderson  in  der  Ka- 
nonengiesserei  zu  Woolwich  angestellt  hat,  beträgt  der  Widerstandsmo- 
dulus  gegen  das  Zerreissen  für  Aluminiumbronze  5329  Kg  pro  Quadrat- 
centimeter  (Durchschnittszahl).  Eine  mittlere  Qualität  Gussstahl  zerreisst 
bei  einer  Belastung  von  5825  Kg  pro  Quadratcentimeter  (Krupp^sclier 
Gussstahl  bei  5243  Kg),  Kanonenbronze  bei  2552  Kg  Belastung.  In  Be- 
zug auf  Widerstand  gegen  das  Zusammendrücken  fand  Hr.  Anderson, 
dass  die  Compression  erst  unter  einer  Belastung  von  1484  Kg  pro 
Quadratcentimeter  bemerkbar  wurde,  und  dass  diese  Belastung  eine 
bleibende  Compression  von  0*127  mm  hervorgerufen  hatte.  Unter  einer 
Belastung  von  9642  Kg  pro  Quadratcentimeter  wurde  die  Probe  stark 
deformirt.  Durchmesser  und  Höhe  der  Probe  betrugen  15  mm.  Die 
Legirung  ist  bei  Temperaturen  von  der  dunkelsten  Rothglühhitze  bis 
nahe  zum  Schmelzpunkt  vollständig  schmiedbar.  Es  ist  dies  ein  wesent- 
licher Unterschied  vom  Messing. 

Die  Herren  Strange  und  Simms  untersuchten  femer  die  Alu- 
miniumbronze auf  ihre  Steifigkeit  oder  Biegungsfestigkeit  innerhalb  der 
Elasticitätsgrenzen.     Die  gefundenen  Einbiegungen  verhielten  sich  für 

Messing       Kanonenbronze      Aluminiumbronze 
wie  2*22  0*15  :  0*05 

Die  Steifigkeit  der  Aluminiumbronze  ist  hiemach  drei  mal  so  gross  als 
die  der  Kanonenbronze  und  44  mal  so  gross  als  die  des  Messings. 

Sie  geben  weiter  an,  dass  die  Temperaturyeränderangen  bei  der 
Aluminiumbronze  ein  wenig  kleiner  als  bei  der  Kanonenbronze  und 
viel  kleiner  als  bei  dem  Messing  sind. 

Die  GxLssstücke  sind  sehr  scharf  und  lassen  sich  leichter  bearbeiten 
als  Stahl.  Die  Bronze  lässt  sich  sehr  gut  graviren,  leicht  zu  Blech  aus- 
walzen und  setzt  den  Atmosphärilien  grosseren  Widerstand  entgegen, 
als  Bronze,  Messing,  Silber,  Gusseisen  und  Stahl. 

Nach  Hm.  Bell  in  Newcastle  betragen  die  Volumgewichte  für 
Bronzen  mit  einem  Aluminiumgebalt  von 

3  p.a  4  p.c.  5  p.c.  10  p.c. 

8*691  8*621  8*369  7*689. 

Diese  vorzüglichen  Eigenschafben  gestatten  eine  Menge  verschie- 
dener Anwendungen  der  Aluminiumbronze.     Bei  der  Construction  von 


1)  Strange,   G^nie   industriel,    1.  Nov.  1863,   291;   Chem.    New»,  Mai 
1863,  220;    Wagn.  Jahresber.  1864,  24. 
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physikaUschen,  geodätischen,  astronomischen  Inetrumenten  ist  sie  allen 
anderen  Metallen  hei  Weitem  vorzuziehen.  Zu  Bijouteriewaaren ,  zu 
Kunst-  und  Luzusgegenstanden  wird  sie  in  reichem  Maasse  angewendet. 
Mancherlei  Hausgeräth  wird  daraus  verfertiget,  auch  eignet  sie  sich  zu 
Zapfen  und  Achsenlagem. . 

Auch-  Flinten-  und  Pistolenläufe,  sowie  gezogene  Kanonen  sind 
daraus  angefertigt  und  hahen  sich  ausgezeichnet  hewährt.  Man  geht 
wohl  nicht  fehl  in  der  Annahme,  dass  ein  Hauptgrund  fEkr  das  lehhafte 
Interesse,  welches  Napoleon  III.  fär  die  Industrie  des  Aluminiums 
gezeigt  hat,  in  der  Hoffnung,  dasselbe  zu  artilleristischen  Zwecken  zu 
verwenden,  gelegen  hat^  Einer  allgemeinen  Anwendung  der  Geschütze 
aus  Aluminiumbronze  steht  zur  Zeit  noch  der  hohe  Preis  im  Wege. 
Hr.  Morin  liefert  die  Bronzen  zu  folgenden  Preisen: 

mit  10  p.c.  Aluminium  das  Kg  zu  15  Frcs. 

n        ^72  „  „  »        r>       n     I^'O  „ 

Dieser  Preis  ist  allerdings  vier  bis  fünf  mal  so  hoch  als  der  der 
Zinnbronze.  Bei  Gegenständen  indess,  bei  welchen  der  Preis  des  Roh- 
materials von  geringem  Einfluss  im  Vergleich  zum  Werthe  der  Bearbei- 
tung ist,  wie  bei  physikalischen  Instrumenten  und  dergleichen,  ist  die 
Verwendung  der  Aluminiumbronze  stets  vorzuziehen. 

In  England  benutzt  man  Kessel  von  Aluminiumbronze  zur  Bereitung 
von  Gonserven  und  von  Gefrorenem  aus  sauren  Früchten.  Morin  &  Co.O 
bereiten  Weberschützen  aus  der  Bronze,  die  sich  natürlich  nicht  wie  die 
aus  Stahl  oxydiren.  Hr.  Cambrieu^)  empfiehlt  sie  als  Letternmetall. 
Daraus  gefertigte  Lettern  sollen  fünfzig  mal  so  oft  abgedruckt  werden 
können,  als  solche  aus  antimonhaltigem  Blei.  Hr.  Hulot^)  verwendet 
sie  als  Unterlage -für  Lochmaschinen,  mittelst  welcher  die  Löcher  in  die 
gummirten  Briefmarkenblätter  geschlagen  werden.  Hr.  Lan  ge  ^)  in  Glas- 
hütte (Sachsen)  stellt  Uhrfedern  aus  Aluminiumlegirungfn  her,  die  aus 
5  Thln.  Aluminium  und  90  Thln.  Kupfer,  oder  aus  100  Thln.  Aluminiam 
und  5  Thln.  Silber  bestehen.  Die  Vorzüge,  die  dieselben  vor  Stahlfedern 
besitzen,  bestehen  darin,  dass  sie  nicht  rosten,  nicht  magnetisch  und 
nicht  so  spröde,  dagegen  sehr  hart  Und  elastisch  sind. 

Zum  Löthen  der  Aluminiumbronze  ist  das  gewöhnliche  Zinnloth 
nicht  tauglich.  Hr.  Hulot^)  verwendet  eine  Legirung  des  gewöhnlichen 
Weichlothes  (bleihaltiges  Zinn)  mit  50,  25  oder  12'Öp.C.  Zinkamalgam. 
In  anderer  Weise  verfährt  Hr.  Chalet  ^).  Derselbe  stellt  eine  Plattirung 
aus   10  Thln.  Aluminiumbronze  und  1  Thl.  Kupfer  her.     Das  Gänse 


*)  Morin,  G^nie  industr.  1864,  167;  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  72. 
2)  Cambrieu,  Wagn.  Jahresber.  1865,  22.  »)  Hnlot,  Compt.  rend.  LXIV, 
1097.  4)  Lange,  Deuteche  Industrieztg.  1873,  488.  ^)  Vergl.H.Deville, 
Monit.  Rcientif.  1867,  532.       •)  Chalet,  Gteie  industr.     Oct.  1868,  219. 
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wird  heiss  gepresst  und  zu  Platten  ausgewalzt,  deren  Vorderfläche  die 
goldähnliche  Aluminiumbronze  bildet,  während  das  Kupfer  auf  der 
Hinterfläche  zur  Aufnahme  des  Weichloths  dient.  Die  Plattirung  läset 
sich  auch  durch  galvanischen  Eupferniederschlag  auf  der  Rückfläche 
der  Bronzeplatte  ersetzen. 

Ausser  mit  dem  Kupfer  legirt  sich  das  Aluminium  auch  mit  den 
meisten  anderen  Metallen.  Mit  Blei  verbindet  es  sich,  ebenso  wie  das 
Eisen,  nicht,  är.  R.  Wagner^)  macht  deshalb  auf  die  Möglichkeit 
einer  künftigen  Anwendung  des  Aluminiums  zur  Entsilberung  des 
Werkbleies  aufinerksam. 

EineLegirung  von  100 Thln.  Aluminium  und  5  Thln.  Silber  lässt 
sich  wie  reines  Aluminium  verarbeiten,  ist  aber  härter  als  dieses  und 
nimmt  eine  schöne  Politur  an.  Eine  Legirung  aus  5  Thln.  Aluminium 
und  100  Thln.  Silber  ist  fast  so  hart  wie  das  gemünzte  Silber  und  hat 
vor  letzterem  den  Vortheil,  dass  es  kein  giftiges  und  die  Farbe  des 
Silbers  veränderndes  Metall  enthält.  Es  ist  eine  solche  Legirung  zu 
Münzzwecken,  wiewohl  vergeblich,  empfohlen  worden. 

Scheidemünzen  aus  reinem  Aluminium,  das  sich  vortrefflich  prägen 
lässt  9  würden  wegen  ihrer  .Leichtigkeit  Verwechselungen  und  Betrug 
unmöglich  machen.  Aber  abgesehen  davon,  dass  der  Preis  des  Alu- 
miniums bei  vermehrter  Darstellung  wohl  noch  erheblichen  Schwan- 
kungen unterworfen  sein  würde,  mag  noch  ein  Hauptgrund  gegen  die 
Annahme  von  Aluminiummünzen  der  sein,  dass  das  Publicum  den 
Begriff  der  Schwere  von  dem  Begriff  eines  werthvollen  Metalls  im 
Allgemeinen  nicht  zu  trennen  vermag. 

Aluminium,  mit  4  p. C.  Silber  legirt,  verwendet  der  Mechaniker 
Hr.  Sartor ius  in  Göttingen  zur  Herstellung  von  Wagebalken  für  ana- 
lytische Wagen,  die  wegen  ihrer  Leichtigkeit  und  Unveränderlichkeit 
von  ausgezeichneter  Güte  sind. 

Die  Legirung  von  99  Gewthln.  Gold  und  1  GewthL  Aluminium 
ist  sehr  hart,  aber  doch  dehnbar;  ihre  Farbe  ist  der  des  grünen  Goldes 
ähnlich.  90  Gewthle.  Gold  und  10  Gewthle.  Aluminium  geben  eine 
weisse,  spröde  Legirung^ 

Von  den  Verbindungen  des  Aluminiums  mit  Zinn  ist  die  mit 
7  p.c.  Zinn  hervorzuheben,  welche  sich  gut  verarbeiten  und  poliren 
lässt;  versucht  man  sie  zu  giessen,  so  trennt  sich  ein  Theil  des  Zinns 
vom  Aluminium. 

Eine  Legirung  mit  3  p.  C.  Zink  ist  nach  Debray  härter  als 
reines  Aluminium,  aber  gleichwohl  sehr  dehnbar  und  glänzend. 

Ein  Tausendstel  Wismuth  macht  nach  Tis  die  r  das  Aluminium 
glasspröde. 

Mit  Quecksilber  legirt  sich  das  Aluminium  ohne  Weiteres  nicht, 


^)  Wagn.  Jahresber.  1865,  24. 
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sondern  nach  Tissier  nur  dann,  wenn  es  mit  ätzenden  Alkalien  be- 
feuchtet ist.  Das  Amalgi^m  ist  sehr  brüchig;  das  Alnmininm  darin 
oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft,  zersetzt  das  Wasser,  verhält  sich  über- 
haupt wie  ein  Metall  der  alkalischen  Erden. 

Die  Herren  J  e  h  n  usd  H  i  n  z  e  ^)  haben  gefunden,  dass,  als  Alumi- 
nium auf  mit  Quecksilber  imprägnirtem  Leder  gerieben  wurde,  es  sich 
zu  Thonerde  oxydirte.  Vielleicht  war  auch  hierbei  zunächst  ein  Alu- 
miniumamalgam entstanden. 

Mit  Eisen  liefert  das  Aluminium  ausserordentlich  harte  Legirungen. 
Eine  Verbindung  von  24*5  Gewthln.  Aluminium  und  75*5  Gewthln. 
Eisen  ist  silberweiss  und  rostet  nicht  an'  der  Luft.  Beim  Behandeln 
derselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  das  Eisen  aufgelöst  und  das 
Aluminium  bleibt  zurück.  Hr.  Benzon^)  hat  sich  eine  Methode  paten- 
tiren  lassen,  nach  welcher  eine  Aluminium-Eisen-Legirung  durch  Glühen 
eines  Gemisches  von  Thonerde,  Kohle  und  Eisen  oder  Eisenoxyd  soll 
erhalten  werden  können.  Ein  geringer  Zusatz  (8  pro  Mille)  von  Alu- 
minium zum  Stahl  soll  diesem  alle  Eigenschaften  des  besten  Bombay 
wootst  ertheüen. 

Sonstige  noch  dargestellte  Aluminiumlegirungen  haben  ein^  aus- 
schliesslich wissenschaftliches  Interesse. 


Die  Aluminium  Verbindungen,  welche  in  grosser  Menge  tech- 
nische Anwendungen  finden,  sind:  Verschiedene  Thonerdesilicate,  Ultra- 
mann, Alaun,  Thonerdesulfat ,  Thonerdeacetat ,  Natriumaluminat.  Es 
sind  dies  Producte  der  chemischen  Grossindustrie;  wir  sehen  hier  von 
einigen  anderen  Aluminiumverbindungen,  die,  wie  das  Aluminium- 
hyposulfit und  -hypochlorit  in  verhältnissmässig  geringer  Menge  er- 
zeugt und  verwendet  werden,  für  den  Augenblick  ab.  Von  den  eben 
erwähnten  Körpern  bilden  die  Thonerdesilicate  die  Grundlage  der 
Ziegelfabrikation  und  der  Herstellung  der  gewöhnlichen  Töpferwaaren, 
der  Fayence  und  des  Porcellans  (vergl.  d.  Art) ;  auch  das  Ultramarin  findet 
seine  besondere  Beschreibung.  Wir  wenden  uns  au  dieser  SteUe  zu- 
nächst zur  Technologie  der  oben  erwähnten  übrigen  vier  Aluminium- 
verbindungen. 

Die  Materialien,  deren  sich  die  Industrie  zur  Darstellung  derselben 
bedient,  sind  in  der  Natur  massenhaft  und  weit  verbreitet.  Man  kann 
sie  nach  dem  Vorgange  R.  Wagner'sin  vier  Gruppen  eintheilen. 

L  Die  erste  Gruppe  umfasst  diejenigen,  welche  Aluminium,  Ka- 
lium und  Schwefelsäure  enthalten.      Dies  sind  die   zur  Alaunbildung 


')  Jehn  und  Hiuze,  Deutsch,  ehem.  Ges.-Ber.  1874,  1498.  ^)  Beu- 
zon,  Rep.  of  patent  -  invent.,  Aug.  1859,  130;  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  356; 
Vergl.  ferner  Rogers,  Monit.  induatr.  1859,  Nro.  2729;  Wagn.  Jahresber. 
1859,  lü. 
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erforderlichen   Bestandtheile.     Hierher  gehören  natürliche  Alaune, 
Alaunstein,  manche  Alaunschiefer. 

2.  In  die  zweite  Gruppe  gehören  solche  Materialien,  welche  nur 
die  zur  Bildung  von  Aluminiumsulfat  nöthigen  Elemente  enthalten 
(Aluminiumsilicat  und  Schwefelkies),  in  welchen  ein  Alkalisalz  dagegen 
fehlt.  Dahin  gehören  die  meisten  Alaunschiefer,  die  Alaunerden 
und  Alaunerze  aus  der  Braunkohlenformation. 

3.  Solche,  welche  Aluminium  resp.  Thonerde  enthalten,  aber  weder 
Schwefelsäure  noch  Kalisalze.  In  diese  Abtheilung  gehören  die  T  hone, 
der  Kryolith,  der  Bauxit  und  Aluminiumphosphate ,  woran  sich 
noch  ein  Kunstproduct  anschliesst,  die  Hoho fen schlacken. 

4.  In  die  vierte  Gruppe  sind  alle  diejenigen  Körper  zu  rechnen, 
welche,  wie  derFeldspath,  Aluminium  und  Kalium,  aber  nicht  Schwefel- 
säure enthalten. 

/.  Gruppe.  Der  natürlich  vorkommende  Kalialaun  ist  in 
reinem  Zustande  noch  nicht  gefunden  worden;  er  findet  sich  gewöhn- 
lich dem  Haarsalz  (AI3  3  304  4~  I8H2O)  beigemengt,  geht  auch  ofb  in 
Manganalaun  und  Eisenozydulalaun  übec  Er  kommt  nur  in  vulcani- 
schen  Gegenden  vor,  wo  er  als  ein  Product  der  Einwirkung  von  schwefliger 
Säure  auf  Trachytgesteine  und  Laven ,  welche  Thonerde  nnd  Kali  ent- 
halten, entstanden  ist.  Nur  in  Neapel  und  Sicilien  wird  in  einiger- 
maassen  erheblicher  Menge  daraus  Alaun  gewonnen.  Auch  in  der 
Nähe  von  Saarbrücken  in  Brandfeldern  der  Steinkohlenlager,  wo  er 
einen  ähnlichen  Ursprung  wie  bei^den  Vulcanen  hat,  wird  er  gefunden. 
Ein  solcher  Kalialaun  von  Puzzuoli  enthält  nach  einer  Analyse  von 
Dufrenoy^): 

Schwefelsäure   ....  45*67  p.C. 

Thonerde 3*27 

Eisenöxydul' 28*69 

KaH 5-47 

Wasser 15.77 


n 
n 


Wichtiger  als  der  natürlich  vorkommende  Alaun  ist  für  die  Ge- 
winnung von  Alaun  u.'s.  w.  der  Alaunstein  oder  Alunit,  welcher 
der  Hauptbestandtheil  des  Alaunfels  ist.  Diese  Gebirgsart  bildet 
sich  durch  die  Einwirkung  vulcanischer ,  schwefliger  Säure  oder  von 
Schwefelwasserstoff  und  Wasserdampf  auf  Trachyt,  ein  feldspathreiches 
Product  älterer  vulcanischer  Thätigkeit.  Der  Alaunfels  besteht  im 
Wesentlichen  aus  einem  dichten ,  oft  krystallinisch-körnigen  Gemenge 
von  Alaunstein  und  Quarz;  es  kommen  meistens  darin  noch  Einmen- 


^)  Bammelsberg,  Handbuch  der  Mineralchemie  1860,  285. 
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gUDgen  Yor  von  Schwefeleisen,  Eisenoxyd,  Manganoxyden  etc.,  welche 
ihm  gelbliche,  bräunliche,  röthliche  Farben  yerleihen.  So  enthalt  der 
Alannfels  Yon  Tolfa  nach  einer  Analyse  yon  Elaproth:  56'5  p.  C. 
Kieselsäure,  16>ö  p.C.  Schwefelsäure,  19'9  p.G.  Thonerde,  4  p.C.  Kali, 
3  p.  C.  Wasser.  Hauptyorkommen  des  Alaunfels  sind :  Tolfa  bei  Civita 
yecchia,  Montioni  imHerzogthum  Piombino;  Muzsaly,  Munkäcz,  Tokay, 
BeregBzasz  in  Utigarn;  die  Inseln  Milo,  Argentina  und  Nipoligo  im 
griechischen  Archipel,  der  Mont  d*Or  in  der  Auyergne,  Samsin  inKleinasien. 
Ein  Bild  der  Zusanimensetzung  des  Alunits  geben  folgende  Ana- 
lysen. Nr.  1  u.  2  rühren  von  Hm.  A.Mitscherlich')  her;  Nr.  3  von 
Hrn.  Gautier-Lacroze  *). 

1.  2.  3. 

,  Tolfa  Muzsai  Mont  d'Or 

Thonerde 36-83  39*15  2353 

Kali 8-99  10-67  569 

Natron 1-84  -^  — 

Baryt  und  Kalk    .    .  0*99  0.68  Fe^O,     1-93 

Schwefelsäure    .    .    .  38'63  36'93  25*55 

Wasser 12-22  12-57  10*00 

Kieselsäure    ....      —  12-57  24*66 

Schwefel —  —  7*33 

Nachuntersuchungen  von  Mitscherlich,  Rammeisberg,  Cor- 
dier  und  Anderen  ist  der  Alaunstein  eine  in  Wasser  unlösliche  Verbin- 
dung von  gewöhnlichem  Alaun  mit  Thonerdehydrat  von  der  Formel 
K3SO4,  A1)3S04  4'  2  AlsCOH)^.  Der  römische  und  ungarische  Alaun- 
stein, welche  übrigens  dieselbe  Form  haben,  sollen  sich  dadurch  unter- 
scheiden, dass  der  erstere  9,  der  letztere  6  Aeq.  Wasser  enthält. 

IL  Gruppe,  Der  Alaunschiefer  ist  ein  hauptsächlich  im  Silur 
und  Devon  vorkommendes  festes  Qestein.  Er  ist  ein  von  feinzertheil- 
tem  Schwefelkies  durchdrungener,  von  Bitumen  und  Kohle  granschwarz 
gefärbter,  matter  oder  hell  metallischglänzender  Thonschiefer ,  welcher 
Ueberreste  organischer  Körper  enthält,  sowie  ein  wenig  Calcium-  und 
Magnesiumcarbonat.  Bisweilen  enthält  er  Feldspath  fein  eingemengt, 
ist  also  kalihaltig  und  würde  in  diesem  Fall  der  v6rigen  Gruppe  zu- 
zurechnen sein.  Der  Kaligehalt  ist  dann  aber  in  der  Regel  so  gering, 
dass  er  nicht  hinreicht,  um  alles  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
gebildete  Aluminiumsulfat  in  Alaun  zu  verwandeln. 

NachForchhammer's  Ansicht  ist  der  Alaunschiefer  aus  der  Ver- 
wesung von  Fucusarten  entstanden,    wobei  das  in  diesen  enthaltene 


1)  A.  Mitscherlich,  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  LXXXIII,  455.        »)  Gaa- 
tier-Lacroze,  Compt.  rend.  LVII,  362. 
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Kaliumsnlfat  an  SchwQfelkalium  reducirt  worden  ist,  welches  seinerseits 
die  im  Meerwasser  enthaltenen  Eisensalze  als  Eisenkies  geföllt  hat. 
Dieses  hat  sich  mit  demThon  nndden  kohlereichen,  organischen  Resten 
innig  gemischt  In  schwedischen  Alaunschiefern  hat  man  Jod  ge- 
funden. 

Der  Alaunschiefer  bildet  an  manchen  Orten  Lager  von  bedeuten- 
dem Umfang,  so  besonders  in  Schweden,  bei  Lautenthal  am  Harz,  in 
Thüringen  bei  Gräfenthal,  bei  Saalfeld,  am  Niederrhein,  im  Fiohtel- 
gebirge,  in  Schlesien,  in  England  bei  Whitby,  in  Schottland  bei  Hurlet 
und  Campsie  in  der  Nähe  von  Glasgow,  am  Ural,  in  Maryland,  Nord- 
amerika u.  s.  w. 

Die  Alaun  erde  ist  ähnlich  zusammengesetzt  wie  der  Alaunschie- 
fer, nur  kieselsäureärmer,  von  erdiger  Beschaffenheit,  weich,  leicht  zer- 
reiblich  und  in  Folge  ihres  Reichthums  an  kohlenstoffhaltiger  Materie 
von  dunkelbrauner  Farbe.  Sie  kommt  gewöhnlich  mit  Braunkohle 
zugleich  vor  und  überlagert  dieselbe  entweder,  oder  liegt  zwischen 
den  Braünkohlenfiötzen  in  oft  sehr  mächtigen  Lagern. 

Ihr  Hauptbestandtheil  ist  eine  mehr  oder  weniger  thonige  Braun- 
kohle oder  ein  bituminöser  Thon,  der  oft  mit  Sand  und  Glimmerblätt- 
chen  gemengt  ist.  Nach  den  Untersuchungen  des  Hrn.  H.  Müller  V 
enthält  diese  thonige  Masse  Eisen  als  Schwefelkies  und  huminsaures 
Eisen,  femer  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  freien,  durch  Schwefel- 
kohlenstoff ausziehbaren,  Schwefels.  Diese  Körper  sind  in  so  feiner 
Yertheilung  eingemengt,  dass  dieselben  weder  durch  das  Mikroskop  zu 
erkennen,  noch  durch  Pulyern  und  Schlämmen  abzuscheiden  sind. 

Die  Alaunerde  findet  sich  an  manchen  Orten  der  norddeutschen 
Tiefebene,  so  bei  Freienwalde  an  der  Oder  und  an  anderen  Orten  der 
Mark,  femer  bei  Muskau  in  der  Oberlausitz.  Im  Muldethal  liefert  ein 
Lager  seit  drei  Jahrhunderten  dem  Alaunwerk  Schwemsal  bei  Düben 
seinen  Bedarf.  Ein  anderer  bekannter  deutscher  Fundort  ist  Bofnstädt 
bei  Eisleben.  Die  Analyse  eines  Alaun^rzes  von  letzterem  Orte  gab 
Hm.  Müller: 

Organische  Substanzen  und  Wasser    .  34*628 

Kieselsäure«^ 33*342 

Schwefelsäure  (in  Gyps) 0*270 

Schwefel 2*652 

Eisenoxydul 2*529 

Thonerde 18*733 

Kalk 1159 

Magnesia 1*081 

Kali  und  Natron 1*969 

Schwefelkies  (FeSj) 2*746 

1)  H.  Müller,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  LXI,  257. 
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IIL  Gruppe.  DieMateriaüen,  welchen  zum  Zweck  der  Gewinnung 
▼on  Alaun  sowohl  Schwefelsaure  als  auch  Alkalisalz  hinzugefügt 
werden  muss,  sind  wie  die  der  vorigen  Gruppe  angehörigen  Körper  von 
grösster  Bedeutung  fär  die  Fabrikation  des  Alauns,  überhaupt  der 
Aluminiumyerbindungen.  Es  gehören  dahin  der  Thon,  der  Kryolith, 
der  Bauxit  und  die  Hohofenschlacken. 

Mit  dem  Namen  Thon  bezeichnet  man  bekanntlich  eine  Anzahl 
erdiger  Substanzen ,  welche  mit  Wasser  eine  plastische  Masse  bilden 
und  insofern  das  Material  zur  Darstellung  der  Ziegel,  der  Töpfer-  und 
Porcellanwaaren  sind. 

Der  Thon  ist  im  Wesentlichen  ein  wasserhaltiges  Thonerdesilicat. 
Häufig  sind  darin  1  MoL  Kieselsaure  mit  1  Mol.  Thonerde  und  2  MoL 
Wasser  verbunden,  wozu  noch  1  bis  15  p.  C.  mechanisch  beigemengter 
Kieselsäure  kommen.  Nach  Brogniart  und  Malaguti  kommt  jedoch 
dem  Thon  die  Formel  2  Al4O3.3SiOs.4H3O  zu.  Ein  geringerer  oder 
grösserer  Theil  der  Thonerde  ist  in  der  Regel  durch  Eisenoxyd  ersetzt. 
Von  anderen  unwesentlichen  Bestandtheilen  sei  abgesehen. 

Der  Thon  ist  kein  primäres  Gebilde,  sondern  das  Zersetzungfs- 
product  verschiedener  Mineralien,  welche  Thonerdesilicate  enthalten, 
namentlich  der  Feldspathe,  auch  des  Glimmers  u.  s.  w.  Durch 
Einwirkung  von  Wasser  bei  hoher  Temperatur  und  starkem  Druck 
zerfallt  der  Feldspath  in  Thon ,  Kaliumsilicat  und  Kieselsäure.  In  der 
Natur  verläuft  der  Verwitterungsprocess  des  Feldspaths  ähnlich;  nur 
wirkt  dabei  weder  hohe  Temperatur  noch  Druck.  Dafui;  tritt  ein  anderer 
Factor  ins  Spiel :  die  Kohlensäure  der  Luft  macht  ihre  chemische  Kraft 
geltend.  Man  kann  sich  den  Zersetzungsprocess  des  Feldspaths  durch 
folgende  Gleichung  veranschaulichen: 

2AI2O8,  2K2O,  12Si02     +     4H2O     +       2CO3 

Feldspath  Wasser  Kohlensäure 

'  =  2  AI2O3, 3  SiOj,  4  H2O        +        2  K2CO3         +       9  SiOj 

Thonsubstanz  Kaliumcarbonat  Kieselsäure 

Auf  diese  Weise  entstandener  Thon  finde^  sich  nur  selten  am  Orte 
seiner  Entstehung.  Solcher  Thon  von  primärer  Lagerstätte  ist  der 
Kaolin  oder  Porcellanthon.  In  der  Regel  ist  aber  der  Thon  von 
den  Wasserfluthen  weggeschwemmt  und  an  anderen  Orten  bei  ruhigem 
Stehen  des  Wassers  wieder  abgelagert.  So  sind  die  sehr  verbreiteten 
Thonlager  von  secundärer  Lagerstätte  entstanden,  deren  Masse  man 
Thon  schlechthin  oder  plastischen  Thon  nennt.  Bei  dieser  Wande- 
rung kann  der  Thon  nun  eine  Menge  der  verschiedenartigsten  Sub* 
stanzen  aufgenommen  haben.  Diese  Beimengungen,  Quarzkörner, 
Feldspathbruchstücke /  Glimmerblättchen ,  Schwefelkies,  Bitumen,  die 
Carbonate  von  Kalk  und  Magnesia,  Alkalien,  Eisenoxyd,  geben  den  ver- 
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schiedenen  Thonyarietaten  durch  ihre  An-  oder  AbweBonheit  resp.  ihre 
Menge  einen  sehr  verschiedenen  technischen  Werth. 

Ein  in  der  Alaonfabrik  des  Hm.  Fikentscher  zu  Zwickau  ver- 
arbeiteter Thon,  welcher  ein  mächtiges  Lager  in  der  Nähe  von  dort  in 
der  üaardt  bildet,  enthalt  in  100  Thin. : 

Thonerde \ 27'0 

Kieselsäuie 66*0 

.   Eisenoxyd 3"0 

Kali 2-0 

Kalk  und  Magnesia 0*8 

Wasser 1*2 

Von  grösster  Wichtigkeit  für  die  Technik  der  Alimiininmverbin- 
dungen  ist  das  grönländische  Mineral  Erydith,  Al3F]e,6NaFl.  Dem 
Herausgeber  dieses  Berichtes  ist  von  dem  Herrn  Alfred  Benzon  in 
Kopenhagen  eine  ausführliche  Abhandlung  über  den  Kryolith  und  die 
darauf  gegründete  Industrie  zugegangen.  Bei  dem  grossen  Interesse, 
welches  der  Kryolith  für  den  Alaun-  und  Sodafabrikanten ,  den  Che- 
miker, den  Mineralogen,  Geologen,  selbst  den  Geographen  darbietet, 
wird  die  möglichst  vollständige  Wiedergabe  der  Benzon'schen  Arbeit 
gewiss  willkommen  sein,  auf  welche  wir  deshalb  an  .dieser  Stelle  ver- 
weisen (S.  653). 

Wir  wend^  uns  hier  von  dem  Mineral  des  nördlichen  Landes  zu 
einem  uns  näher  gelegenen  Gliede  dieser  Gruppe,  zu  dem  Bauxit, 
einem  Mineral ,  dessen  technische  Verwerthung  noch  jüngeren  Datums 
ist,  als  die  des  Kryoliths. 

Der  Bauxit  ist  wohl  ein  eigenthümliches  Mineral,  dessen  chemische 
Zusammensetzung  indessen  sehr  variirt.  Er  ist  ein  Bindeglied  zwischen 
Diaspor  und  Brauneisenstein.  Bei  wachsendem  Eisenoxydgehalt  geht 
seine  Farbe  aus  Weiss  in  Braun  über.  In  Frankreich  wurde  er  zuerst 
bei  Baux  gefunden.  In  den  Departements  Var  und  Bouches  du  Rhone 
erstrecken  sich  die  zahlreichen  Lager  in  einer  Länge  von  150  Km  von 
der  Umgegend  yon  Tarascon  bis  nach  Antibes.  Einige  Lager  haben  eine 
Mächtigkeit  von  mehreren* Dutzend  Metern^).  Nach  Hm.  DaubrÄ^*) 
finden  sich  Lager  in  den  Departements  de  l'Herault  und  de  TArri^ge. 
Von  grosser  Wichtigkeit  war  die  Auffindung  von  Lagern  in  Krain,  an 
der  Wocheiner  Sava  durch  Hm.  Fleckner'),  sowie  bei  Feistritz  in 
Oberkrain.    Nach  diesem  Vorkommen  wird  das  Mineral  auch  Wochei- 


^)  Stevart,  Bevue  universelle  des  miuea  1863,  XIV,  387;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXI,  232;  Wagner's  Jahresber.  1864,  21.  »)  D aubr 6 e, 'Verhandlungen 
der  k.  k.  geolog.  Beichsanstalt  1870,  165.  ^  Fleokner,  Deutsche  geolog. 
Ges.  XVUI,  181, 
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nit  genannt.  Ausserdem  ist  dasselbe  bei  Belfast  und  Antrim  inirlandf 
in  Galabrien,  am  Senegal  u.  a.  gefunden  wurden.  Während  der  Bauxit 
in  Frankreich  und  Irland  conglomeratartig  und  oolithisch  vorkommt, 
zeigt  er  inKrain  eine  dichte  erdige  Structur.  Ein  Bild  der  Zusammen. 
Setzung,  namentlich  des  wechselnden  Verhältnisses,  in  welchem  der 
Eisenoxydgehalt  und  Thonerdegehalt  zu'  einander  stehen,  mögen  fol- 
gende Analysen  geben. 


a. 

b. 

c. 

d. 

e. 

f. 

«' 

Thonerde    .    .    . 

.    60 

75 

6316 

72-87 

44-4 

54-1 

64-6 

Eisenoxyd  .    .    . 

.    25 

12 

23-55 

13-49 

30-3 

10-4 

2-0 

Kieselsänre     •    . 

.      3 

1 

415 

4-25 

15-0 

120 

7-5 

Kali  und  Natron 

— 

079 

0-78 

— 

— 

— 

Wasser    .... 

.    12 

12 

8-34 

850 

9-7 

21-9 

24-7 

a.  und  b.  Bauxit  von  Baux;  Durchschnittszahlen.  H.  Ste. -Glaire 
Deyille  *).  —  c.  Dunkler^ d.  heller  Wocheinit, analysirt  von  Ed.  Drechs- 
ler*). —  e,  Rothbrauner,  f.  gelber,  g.  weisser  Bauxit 'von  Feistritz, 
analysirt  von  G.  Schnitzer^). 

In  der  Regel  enthalten  die  Bauxite  noch  Spuren  von  Kalk,  Magnesia, 
Schwefelsäure,  Phosphörsäure,  sowie  von  Titansäure  und  Vanadinsäure. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich',  dass  unter  den  Braun-,  Gelb-  und 
Raseneisensteinen  noch  manche  so  thonerdereiche  Varietäten  gefunden 
werden,  dass  sie  als  Bauxit  angesehen  werden  können. 

Als  ein  neuerdings  nicht  selten  zur  Darstellung  von  Alaun  und 
anderen  Thonerdeverbindungen  verarbeitetes  Material,  welches  in  diese 
Gruppe  gehört,  ist  noch  ein  industrielles  Nebenproduct  hervorzuheben, 
die  Hohofenschlacken.  Sie  dürfen,  um  den  Betrieb  lohnend  zu 
machen,  nicht  unter  20  p. G.  Thonerde  erhalten.  Hieran  schliessen 
sich  femer  noch  die  Phosphate,  welche  bei  dem  Ja cobi 'sehen  Ver- 
fahren des  Entphosphorens  der  Eisenerze  erhalten  werden.  Die  Art  und 
Weise  der  Verarbeitung  dieser  beiden  Stoffe  wird  weiter  unten  be- 
Bchrieben  werden. 

IV.  Gruppe.  Zu  den  Materialien,  welche  Aluminium  und  Kalium 
in  einer  zur  Alaungewinnung  geeigneten  Menge  enthalten,  denen  also- 
nur  die  Schwefelsäure  fehlt,  gehört  vor  Allem  der  Feldspath,  und  zwar 
diejenige  Varietät,  die  uuter  dem  Namen  Orthoklas  (KgSisOj  -{- 
Al2Sis09)  bekannt  ist.  Trotz  der  allgemeinen  Verbreitung  dieser  und 
ähnlicher  Gesteine  ist  gegenwärtig  ihre  Benutzung  sowohl  fär  die  Dar- 
stellung .  von  Thonerde-  als  auch  von  Kaliverbindungen  von  geringer 


^)  Ste. -Glaire  Deville,  Ann.  eh.  phys.  LXI,  309.  ^)  Drechsler, 
Dingl.  pol.  J.  GCm,  479;  Wagn.  Jahresb.  1872,  319.  >)  Schnitzer, 
Dingl.   pol.   J.  GLXXXVI,  329;   Wagn.  Jahresb.  1867,  267. 
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Bedeutung,  da  einerseits  für  die  Gewinnung  von  Alaun  u.  s.  w.  leichter 
yerarbeitbare  Mineralien  in  ausreichender  Menge  zu  haben  sind,  anderer- 
seits für  die  Kaliindustrie  ausser  anderen  reichlich  fliessenden  Quellen 
das  Stassfurter  Salzlager  ein  für  lange  Zeit  unerschöpfliches  Rohmate- 
rial liefert.  ♦ 


Darstellung  der  Thonerdeverbindungen,  besonders. 

des  Alauns. 

Von  den  hier  zu  betrachtenden  Thonerdeverbindungen  gebührt  in 
Bezug  auf  technische  Wichtigkeit  dem  Alaun  der  erste  Rang.  Alaun 
ist  ein  Sammelwort,  welches  eine  ganze  Classe  isomorpher  löslicher 
Doppelsalze,  die  alle  in  regelmässigen  Octaedern  und  mit  24  Mol. 
Wasser  krystallisiren,  in  i^ich  begreift.  Mit  Alaun  schlechthin  pflegt  man 
den  Kalialaun  zu  bezeichnen,  dessen  Zusaipmensetzung  durch  die 
Formel  K3S04,Al3  3SO4  +  24H3O  ausgedrückt  wird.  In  dem  so 
constituirten  Körper  können  die  einzelnen  Bestandtheile  durch  isomorphe 
Substanzen  vertreten  werden;  so  das  Kalium  durch  Natrium,  Ammonium, 
Thallium,  Eisen  (Ferrosum)etc.;  das  Aluminium  durch  Eisen  (Ferricnm), 
Mangan,  Chrom;  die  Schwefelsäure  durch  Selen-,  Chrom-  und  Mangan- 
säure. Technisch  wichtige  Alaunsorten  sind  nur  der  eben  erwähnte  Kali- 
alaun und  der  Ammoniakalaun,  (NH4)2S04,Al2  3SO4  -f  24H3O;  der 
Natronalaün  ist  von  geringer  Bedeutung.  In  neuerer  Zeit  treten  an  Stelle 
des  Alauns  oft  das  Thonerdesulfat  und  das  Natronaluminat. 

1.  Darstellung  aus  natürlich  vorkommendem  Kalialaun^ 
(vergl.  S.  6 1 5).  Wegen  der  Seltenheit  dieses  Minerals  wird  aus  demselben 
nur  ein  sehr  geringes  Quantum  Alaun  dargestellt.  Zu  Solfatara  wird 
die  alaunhahige  verwitterte  Lava  von  der  Härte  des  Mergels  in  bleier- 
nen Kesseln  von  0*78  m  Tiefe  und  Weite,  welche  unter  Bedachung  in 
die  Erde  gegraben  sind,  mit  Wasset  ausgelaugt.  Als  Wärmequell  be- 
nutzt man  die  im  dieser  Gegend  auf  40^  steigende  Temperatur  des 
Bodens.  Die  klare  Lösung  wird  zur  KrystalHsation  eingedampft  und 
der  Alaun  durch  Umkrystallisiren  von  einem  daranhaftenden  röthlichen 
Schlamm  befr^t.  Dieser  sogenannte  neapolitanische  Alaun  ist  ein 
wegen  deiner  fast  absoluten  Reinheit  sehr  beliebtes  Product. 

2.  Darstellung  aus  Alaunfels  und  Alaunstein.  Diese 
Art  der  Gewinnung  hat  nicht  so  viel  Schwierigkeiten  zu  überwinden, 
als  es  bei  der  Verarbeitung  von  Alaunschiefer,  Alaunerde  und  alaun- 
haltigen  Erzen  der  Fall  ist,  da  hier  ein  verhältnissmässig  reines  Roh- 
material vorliegt.  Die  Fabrikation  besteht  darin,  dass  der  Alaunstein 
bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  geglüht  wird.     Den  gerösteten  Stein 
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läast  man  an  der  Luft  Terwittem;  diese  Masse  wird  sodann  aasgelaugt, 
die  Lauge  geklärt,  concentrirt  und  zur  Krystallisation  gehracht. 

Das  Rösten  geschieht  zu  Cmta  vecchia  in  der  einfachen  Weise, 
dass  der  in  Stücke  zerschlagene  Alaunstein  mit  Brennmaterial  in  Haufen 
geschichtet  wird.  Diese  zündet  man  an  und  regulirt  den  Yerhrennungs- 
process  dnrch  Einstechen  yon  Zuglöchern  und  Bedecken  derselben. 

Zu  Tolfa  wird  das  Glühen  in  niedrigen  Schachtöfen,  welche  an 
Form  den  Kalköfen  ähnlich  sind,  ausgeführt. 

Eine  ausführliche  Schilderung  der  Alaunfabrikation  aus  Alaunstein, 
wie  sie  in  der  Herrschaft  Munkäcs  betrieben  wird,  verdanken  wir  Um. 
J.  Blumenwitz^).  Hier  geschieht  das  Rösten  ebenfalls  in  kreisrun- 
den, nach  oben  zu  sich  verengernden  Schachtöfen,  welche  den  Kalköfen 
ähnlich  sind.  Die  Oefen  haben  eine  Höhe  von  6  Fuss  vom  Rost  an 
gerechnet,  einen  oberen  Durchmesser  von  5  Fuss  und  einen  FüUungs* 
räum  von  circa  95  Cubikfnss  nnd  fassen  85  bis  100  Gtr.  des  rohen 
Steins.  Der  innere  Mantel  derselben  besteht  aus  hartem,  feuerfestem 
Sandstein,  der  Feuerrost  aus  schmalen  Stücken  desselben  Materials. 
Man  baut  von  den  zu  brennenden  Steinen  mit  den  grössten  Stücken 
über  den  Rost  ein  kleines  Tonnengewölbe;  alsdann  wird  der  Ofen 
voUgef&Ut.  Damit  gehöriger  Zug  im  Ofen  vorhanden  sei,  wendet  man 
ziemlich  grosse  Steinstücke  von  Y4  bis  ^/s  Gubikfnss  an. 

Ganz  ähnlich  ist  nach  Mittheilungen  des  Hm.  G.  M.  Kurtz  ')  das 
Röstverfahren  zu  Montioni,  wo  seit  den  Tagen  der  Herrschaft  Napo- 
leon ^s  L  ein  sehr  harter  und  reiner  Alunit  verarbeitet  wird. 

Durch  das  Glühen  des  Alaunsteins  wird  eine  Art  Aufischliessung, 
eine  Veränderung  des  Festigkeitszustandes,  die  Zerlegung  des  Thon- 
erdehydrats  in  Thonerde  und  Wasser  bezweckt.  Dies  erfolgt  schon 
bei  einer  massigen  Temperatur,  welche  der  Rothglühhitze  noch  sehr 
fem  liegt.  Wenn  diese  erreicht  wird,  so  tritt  eine  weitere  Zerlegung 
des  Thonerdesulfats  in  Thonerde,  Schwefelsäureanhydrid,  schweflige 
Säure  und  Wasser  ein.  Ein  noch  höherer  Hitzegrad  würde  auch  die 
Zersetzung  des  Kaliumsulfats  zur  Folge  haben.  Es  muss  nun  streng 
darauf  geachtet  werden ,  dass  die  Temperatur  im  Ofen  nicht  zu  hoch 
steige ;  eine  Entwickelung  der  leicht  zu  bemerkenden  schwefligen  Säure 
muss  sorgföltig  vermieden  werden.  Sonst  wird  der  Alaunstein  „todt 
gebrannt^  und  das  Wasser  übt  nachher  durchaus  keine  Einwirkung 
darauf  aus. 

Da  ziemlich  grosse  Steine  verwendet  werden  und  die  Glühtempe- 
ratur möglichst  niedrig  gehalten  werden  uiusst  so  ist  es  nicht  möglich, 
mit  einmaligem  Brennen  die  ganze  Füllung  eines  Ofens  durah  und 


^)  Blamenwitz,  Die  Alaunfkbrikation  der  Herrschaft  Mmik&cB  in  Ungarn . 
Wien  1868.  Vergl.  auch  Wagn.  Jahreaber.  1868,  315.  ^)  C.  M.  Knrtz, 
Din^l.  pol.  J.  CCX,  858. 
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durch  zu  rösten.  Es  werden  deshalb ,  wenn  der  Ofen  ausgebrannt  ist, 
die  Steine  einer  Sortirung  unterworfen.  Der  gänzlich  geröstete  Stein 
ist  bedeutend  leichter  und  poröser  als  vor  dem  Brennen,  so  dass  eine 
Unterscheidung  yon  -den  unvollkommen  gebrannten  nicht  schwierig  ist. 
Letztere  werden  mit  rohen  Steinen  gemeinschaftlich  von  Neuem  .ge- 
brannt. Vollkommen  gebi^ai^nter  Stein  differirt  um  30  bis  35  p.C. 
▼om  Gewichte  des  rohen.  Die  Dauer  einer  Glühung  beträgt  6  bis  8  Stun- 
den. Ein  Gentner  rohen  Alaunsteins  verlangt  einen  Aufwand  von  etwa 
18  bis  22  Pfd.  lufttrockenen  eichenen  Holzes  als  Brennmaterial. 

Die  durch  das  Rösten  theilweise  erreichte  Aufschliessung  wird 
durch  das  Verwittern  vollendet.  Es  wird  dadurch  ein  Zustand  her- 
vorgerufen, der  die  Au&ahme  aller  löslichen  Theile  vom  Wasser  voll- 
kommen ermöglicht  Die  geglühten  Steine  werden, in  3  bis  4  Fuss 
hohe  Haufen,  in  warmer  Jahreszeit  niedriger,  in  kalter  höher  aufge- 
schichtet. In  6  bis  8  Wochen  ist  der  grösste  Theil  der  Steinmasse 
vollkommen  zerfftUen.  Nicht  zersetzte  Steine  werden  ausgelesen. 
Frühling  und  Herbst  sind  die  zur  Verwitterung  günstigsten  Jahreszeiten, 
da  dann  Wärme  und  Feuchtigkeit  genügend  vorhanden  sind.  Bei 
trockenem  Wetter  müssen  die  Steinhaufen  reichlich  begossen  werden. 

Die  zerfallene,  weiche  Masse  wird  jetzt  mit  heissem  Wasser  aus- 
gelaugt. Dies  geschieht  zu  Tolfa,  Montioni  und  Civita  vecchia  in  grossen 
Siedepfannen,  deren  Boden  aus  Kupfer  besteht  und  deren  oberer  Theil 
aus  Backsteinen  gemauert  ist,  zu  Munkacs  in  18  2k)ll  tiefen  und 
3  Klafter  langen  Gefässen,  in  welche  3  bis  4  Gubikfuss  verwitterte 
Masse  und  4  bis  5  Eimer  Wasser  kom&en.  Der  Inhalt  wird  in  den 
Gefässen  eine  halbe  Stunde  lang  tüchtig  durchgerührt,  nach  welcher 
Zeit  alles  Lösliche  vom  Wasser  aufgenommen  worden  ist.  Die  unlös- 
lichen Theile,  Kieselerde  und  thonige  Rückstände,  lässt  man  sich  ab- 
setzen; sie  können  zur  Anfertigung  feuerfester  Ziegel  und  gewöhnlicher 
Thonwaaren  dienen. 

In  Montioni  werden  die  3  m  tiefen  und  2  m  breiten  Extractions- 
kessel  mit  700  Kg  gebrannten  Alunits  bescliickt,  der  darin  mit  Wasser 
auf  70®  erwärmt  wird. 

Die  milchig  weisse  Lauge  enthält  noch  viele  thonige  Bestandtheile 
in  Suspension.  Diese  lagern  sich  in  grossen  in  die  Erde  gegrabenen 
Reservoirs  ab.  Die  Ablagerung  findet  sowohl  auf  dem  Boden,  als  auch  an 
den  Seitenwänden  derselben  statt.  Dieser  weisse  thonige  Schlamm  wird, 
mit  Wasser  angerührt,  gern  zum  Anstrich  der  Mauern  und  des  Holzes 
benutzt;  das  letztere  schützt  er  vor  Fäulniss,  zum  Theil  i^uch  vor  Ver- 
brennung. 

Die  geklärte  Lauge  (von  10  bis  I2®B.  Goncentration)  wird  sodann 
in  grossen  kupfernen  Pfannen  von  170  Eimer  Inhalt  eingedampft,  bis 
die  Lauge  eine  Goncentration  von  3B<^  B.  hat.  Auch  in  -diesen  Pfannen 
setzt  sich  noch  ein  thoniger,  jedoch  auch  schon  alaunhaltiger  Nieder- 
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schlag  ab,  der  Ton  Neuem  soflgelaiigt  wird.  Die  klare  Lange  wird  in 
kleine  hölceme  Bottiche  Ton  ongefidir  12  Eimer  Inhalt  nnd  36  Zoll 
Höhe  zur  KrystaUisation  abgelassen.  Znr  Erleichterung  derselben  be- 
findet sich  in  der  Mitte  ein  senkrechter  Stab.  Nach  3  bis  4  Tagen 
ist  die  Krystallisation  beendet  Die  Mntterlange,  nngefilbhr  4  bis  5  Eimer 
von  jedem  Bottich,  wird  in  grösseren  Resenrmrs  sich  selbst  nberlassen, 
wo  dann  nach  längerer  Rnhe  eine  sweite  branchbare  Krystallisation 
anschiesst.     Diese  besteht  hai^tsftchlich  aas  cnbischem  Alann. 

Das  Prodnct  der  ersten  ükrystallisation  hat  in  der  Regel  eine 
schwach  rosenrothe,  f&r  den  römischen  Alann  gans  charakteristische 
Färbung,  welche  beim  Umkrystallisiren  als  rötUicher  Schlamm  {mer- 
dacio)  zurückbleibt.  Derselbe  rührt  von  etwas  mechanisch  einge- 
schlossenem Eisenoxjd  her.  Das  Wiederanflösen  der  ersten  Eiystalli. 
sation  geschieht  zu  Munk&cs  in  flachen  gusseisemen  Gefassen  von 
12  Eimer  Inhalt.  Die  Flüssigkeit  von  30<^  B.  Concentraction  lässt 
man  in  hölzernen  Bottichen  wie  das  erste  Mal  krystaUisiren.  Nach 
dem  Abkühlen  wird 'die  obere  Krystalldecke  abgenommen,  die  Mutter- 
lauge (von  12  bis  14*  B.)  wird  in  das  grosse  Sammelgeföss  gebracht 
und  sodann  werden  die  grösseren,  säulenförmigen  Erystallisationen 
entfernt.  Um  die  übrigen  Alannmassen  zu  gewinnen,  wird  der  ganze 
Bottich  umgestürzt,  die  Reifen  und  Dauben  des  Bottichs  werden  ab- 
genommen, 80  dass  die  Eiystallmasse  sich  als  ein  hohler  Kegel  darstellt. 
Die  dem  Boden  und  den  Wänden  zunächst  liegenden  Alaunschichten 
sind  dunkel  gefärbt,  von  geringer  Festigkeit  und  werden  abgekratzt 
und  wiederum  raf&nirt.  De/  zurückbleibende  Alaunblock  wird  in 
grössere  Stücke  zerschlagen,  welche  in  einem  massig  warmen  Baume 
getrocknet  werden. 

Zum  Versand  wird  der  Alaun  in  kleine  Stücken  zerschlagen,  wobei 
natürlich  ein  Theil  in  ziemlich  feinem,  griesfÖrmigem  Zustand  erhalten 
wird.  Das  Publicum  in  Oesterreich  liebt  im  Allgemeinen  möglichst 
grosse  Alaunstücke,  während  man  in  Frankreich  und  England  den 
Alaun  in  ganz  zerkleinerter,  fast  mehlartiger  Form  vorzieht,  weshalb 
dort  der  Alaun  oft  noch  mittelst  Mühlen  und  Walzen  zermahlen  wird  '). 

In  Montioni  beträgt  die  Ausbeute  nur  14  bis  16  p.  C.  des  ange- 
wendeten Alaunsteins.  Im  Winter  1872/73  wurden  dort  nur  9600  Kg 
producirt.  Seitdem  ist  die  Fabrik  in  die  Hände  einer  französischen 
Gesellschaft  gelangt,  welche  sich  eine  weit  intensivere  Ausbeutung  des 
Materials  angelegen  sein  lässt'). 

Der  sogenannte  römische  Alaun  enthält  nur  Spuren  von  Eisen 
und  ist  im  Handel  sehr  gesucht. 

3.  Darstellung  aus  Alaunerzen.  Wir  zählen  dazu  den  Alaun- 
schiefer  und  die  Alaunerde,  welche  die  zweite  der  oben  aufgestellten 

1)   Blumenwitz   a.   a.   O.  ^)  C.  M.  Kurtz,   a.  a.  O. 
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Gruppen  bilden  (vergl.  S.  616),  die  zur  Alaunbildung  eines  Zusatzes  von 
Kalium-  (resp.  Ammonium-)sulfat  bedarf.  Zwar  enthalten  einige  schwe- 
dische Alaunschiefer  eine  gewisse  Menge  von  Feldspath,  und  somit  von 
Kali,  fein  eingesprengt;  in  der  Regel  ist  aber  dieser  Kaligehalt  so 
gering,  dass  die  aus  den  Erzen  gewonnenen  Laugen  als  kalifrei  be- 
handelt werden.  Die  bei  weitem  grösste  Menge  des  im  Handel  vor- 
kommenden Alauns  wird  aus  den  Alaunerzen  fabricirt.  Die  Methode, 
nach  welcher  meistens  gearbeitet  wird,  ist  kurz  die  folgende. 

Zunächst  lässt  man,  um  die  Bildung  yqh  Aluminiumsulfat  hervor- 
zurufen, die  Erze  verwittern  oder  rösten.  Je  nach  der  Beschaffen- 
heit der  Erze,  ihrer  grösseren  oder  geringeren  Dichtigkeit,  ihrem  Ge- 
halt an  Schwefelkies,  genügt  die  eine  oder  die  andere  Operation. 
Dichte  Schiefer  werden  meist  geröstet;  indess  geht  der  Röstung  zweck- 
mässig der  Verwitterungsprocess  voran.  Bei  dem  Verwittern  der  Erze, 
welches  in  wenig  hohen^  aber  umfangreichen  Haufen  geschieht,  geht  das 
feinvertheilte  Eisenbisulfid  (Strahlkies,  Wasserkiee)  durch  Oxydation  in 
Eisensulfat  und  Schwefelsäure  über.  Nach  Mit  so  herlich  und  Otto 
finden  folgende  beide  Reactionen  statt: 

FeSa  +   70  +  HgO  =  FeS04  +  H2SO4  und 
6FeS04   +   30  +  H3O  =  2Fe2S06  +  Fe23S04  +  H3SO4  i). 

Die  Schwefelsäure  wirkt  auf  die  Thonerde  und  bildet  Aluminium- 
snlfat.  Ebenso  wirkt  das  Eisenoxydsalz  auf  den  Thon;  es  bildet  sich 
basisches  Eisensalz  und  Aluminiumsulfat.  Je  nach  der  Beschaffenheit 
der  Erze,  den  klimatischen  Verhältnissen  u.  s.  w.  müssen  dieselben  ein, 
zwei  Jahre  und  länger  verwittern. 

Zum  Zwecke  des  Röstens  werden  die  Schiefer  in  Haufen  gebracht 
und,  wenn  ihr  Bitumengehalt  gross  genug  ist,  für  sich  angebrannt; 
im  anderen  Fall  werden  sie  mit  Brennmaterial  in  abwechselnden  Lagen 
geschichtet.  Durch  die  Einwirkung  der  Hitze  allein  zerlegt  sich  der 
Schwefelkies  (FeSa)  in  Eisenmonosulfid  (FeS)  und  Schwefel.  Letzterer 
zusammen  mit  eingemengtem  freien  Schwefel  verbrennt  zu  schwefliger 
Säure;  das  leicht  oxydirbare  FeS  giebt  Eisenoxydul  und  ebenfalls 
schweflige  Säure.  Diese  wirkt  auf  den  Thon  und  bildet  Aluminium- 
sulflt  und  -sulfat;'  das  erstere  geht  beim  Liegenlassen  der  gerösteten 
Haufen  an  der  Luft  ebenfalls  allmälig  in  schwefelsaure  Thonerde  über. 
Natürlich  bildet  sich  auch  Eisenvitriol.  Dieser  zerlegt  sich  bei  ein- 
tretender Rothgluth  und  bildet  ein  unlösliches,  basisches  Salz,  wobei 
Schwefelsäure  frei  wird»  die  einen  neuen  Antheil  Thon  zersetzt.  Statt 
des  Röstens  in  Haufen  oder  Halden  sind  dafür  besondere  Schachtöfen 
vorgeschlagen  worden,  die  indess  bei  grösserer  Kostspieligkeit  keine 
Vorzüge  darbieten.  Der  Röstprocess  nimmt  mehrere  Wochen  in  An- 
spruch.    Werden  die  Erze  gleich  nach  der  Röstung  weiter  verarbeitet. 


^)   Vergl.  Otto,  Anorganische  Chemie  H.  Bd.,  vierte  Aufl.,  677. 
Wiener  WeltauBstelltmg.  40 
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so  liefern  sie  etwa  Ve*  weniger  Alaminiamsulfat,  als  wenn  sie  noch  ein 
Jahr  lang  der  Luft  SLnsgesetzt  werden. 

Es  folgt  sodann  ein  methodisches  Auslaugen  der  gerösteten 
Erze  mit  Wasser.  Wenn  die  Lauge  ein  VoL-Gew.  von  1'16  erreicht 
hat,  so  lässt  man  sie  in  Behälter,  in  welchen  die  suspendirten  Unreinig- 
keiten  sich  absetzen  können. 

Es  ist  nun  eine  wesentliche  Verbesserung  in  der  Alaunüabrikation, 
dass  das  Langwierige  dieses  Processes  erheblich  abgekürzt  worden  ist. 
Man  verdankt  es  den  unermüdlichen  Anstrengungen  des  Hm.  Spence 
in  Manchester,  die  schon  von  1847  datiren^,  dass  mit  verhältnissmässiger 
Geschwindigkeit  eine  klare  Lösung  von  Aluminiumsulfat  erhalten  werden 
Ikann  und  zwar  dadurch,  dass  man  statt  der  während  des  Verwitterungs- 
und Röstprocesses  erzeugten  Schwefelsäure  die  gewöhnliche  Schwefel* 
säure  auf  die  Erze  einwirken  lässt.  Nach  einem  Patent  von  1869  ver- 
fahrt Herr  Spence  ^)  so,  dass  er  die  gerösteten  Erze  zunächst  so  zerklei- 
nert, dass  sie  ein  Sieb  passiren,  welches  8  bis  12  Maschen  auf  dem  Längszoll 
hat.  Die  Bildung  von  Staub  muäs  dabei  möglichst  vermieden  werden. 
Das  granulirte  Erz  \rird  hierauf  in  einer  Bleipfanne  mit  Hilfe  einer 
Schlangenröhre,  in  welcher  Dampf  von  25  bis  40  Pfd.  Druck  circulirt, 
erhitzt,  Schwefelsäure  von  1*375  VoL-Gew.  hinzugefügt  und  auf  einer 
Temperatur  von  107  bis  113®  gehalten. 

Es  sei  gestattet,  noch  einige  Details  über  diese  Fabrikation  dem 
Beport  on  the  recent  progress  of  manu/acturing  chemistry  in  Lancashire 
zu  entnehmen  ^).  Hr.  Spence  wendet  den  Schfefer  an,  welcher,  sich 
über  den  Steinkohlenlagern  in  Südlancashire  findet.  Derselbe  ist  durch 
organische  Ucberreste  schwarz  gefärbt.  Er  wird  in  Haufen  von  1*2  m 
bis  1*5  m  Höhe  langsam  bei  einer  der  Rothgluth  nahe  liegenden 
Temperatur  geröstet.  Durch  diese  Operation  wird  die  in  dem  Schiefer 
enthaltene  Thonerde  in  Schwefelsäure  löslich  gemacht.  Eine  zu  hohe 
Temperatur  ist  zu  vermeiden,  weil  dadurch  eine  theilweise  Verglasung 
des  Thons  herbeigeführt  und  die  Thonerde  fast  ganz  unlöslich  gemacht 
werden  würde.  Die  Calcination  dauert  zehn  Tage;  man  fügt  jeden 
Tag  eine  gewisse  Menge  neues  Material  hinzu.  Nach  Beendigung  der 
Operation  ist  die  Masse  zart  und  porös  und  zeigt  eine  hell  ziegelrothe 
Farbe.  Man  bringt  sie  in  bedeckte  Gefasse,  von  denen  jedes  20  Tonnen 
enthalten  kann,  und  lässt  sie  mit  Schwefelsäure  von  1*35  Vol.-Gew. 
36  oder  48  Stunden  lang  bei  einer  Temperatur  von  110^  digeriren. 
Dabei  befindet  sich  sowohl  ein  Feuer  unter  den  Gelassen,  als  auch  wird 
Dampf  von  einem  Kessel,  welcher  Gaswasser  (Ammoniak)  enthält,  ein- 
geführt. —  Es  ist  hierbei  zu  bemerken,  dass  die  succes8i¥e  Behandlung 
des  Materials  mit  Schwefelsäure  und  Alkali  nicht  nothwendig  ist,  son- 


1)  Spence,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  1869,  506.        ^)  Vergl.  LeMoniteur 
scientifique  1873,  430. 
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dem  dass  die  gleichzeitige  Einwirkung  von  Säure  und  Alkali  sehr  gute 
Resultate  liefert,  vorausgesetzt,  dass  die  Säure  stets  im  Ueberschuss 
vorhanden  ist. 

Eine  zweite  Neuerung  von  nicht  geringer  Wichtigkeit  ist  die  Er- 
setzung des  Kalis  durch  Ammoniak. 

Die  ammoniakalischen  Gaswasser  gelangen  also  in  die  Gefasse,  wo 
sie  durch  die  Säure  zersetzt  werden.  Der  Ueberschuss  von  Ammoniak 
wird  durch  die  entsprechende  Menge  Kalk  in  Freiheit  gesetzt.  Die 
ammoniakalische  Flüssigkeit  fliesst  nun  in  Cistemen,  wo  sie  während 
des  Abkühlens  ohne  Aufhören  bewegt  wird,  damit  sich  kleine  Kry stalle 
bilden.  Man  lässt  abtropfen  und  krystallisirt  den  Alaun  einmal  rasch 
um.  Die  so  gewonnene  Krystallisation  enthält  keine  Spur  Eisen,  ob- 
gleich in  der  Mutterlauge  dieser  Körper  als  Sulfat  sich  in  reichlicher 
Menge  vor^det. 

Hr.  Spence  führt  die  Umkrystallisation  mit  Hilfe  von  Dampf 
aus.  Man  wirft  die  Krystalle  in  ein  trichterartiges  Gefass,  auf  dessen 
Boden  sie  von  einem  Dampf  ström  getroffen  werden,  welcher  sie  schnell 
in  Lösung  bringt.  Krystalle  und  Dampf  kommen  in  solchem  Yerhältniss 
zusammen,  dass  alle  Krystalle  gelöst  sind,  wenn  aller  Dampf  condensirt 
ist.  In  V2  bis  V4  Stunden  können  so  vier  Tonnen  Krystalle  gelöst 
werden.  Die  Lösung  fliesst  in  ein  bleiernes  Sammelgefass,  in  welchem 
sie  drei  Stunden  lang  bleibt.  '  Es  setzt  sich  hier  eine  gewisse  Menge 
sowohl  in  Säuren,  als  auch  in  Wasser  unlöslicher  Materie  ab,  welche 
aus  einem  basischen  AluminiumsuKat  zu  bestehen  scheint.  Man  lässt 
alsdann  die  Flüssigkeit  in  Cylinder  fliessen,  deren  steinerner  Boden 
etwa  1*6  m  im  Durchmesser  hat  und  deren' Seiten  aus  beweglichen  Dau- 
ben von  1*8  m  Länge  bestehen,  die  mit  Hilfe  von  Bändern  und  Schrauben 
zusammengehalten  werden.  Nach  5  bis  8  Tagen  nimmt  man  die  Bän- 
der und  Dauben  ab  und  man  findet  dann  eine  cylindrische  Masse  von 
krystallisirtem  Alaun.  Nach  einer  Ruhe  von  wiederum  acht  Tagen 
bringt  man  eine  Oeffnung  etwa  0*20  bis  0*25  m  vom  Boden  an,  aus 
der  eine  gewisse  Menge  Flüssigkeit  herausfliesst.  Die  Masse  ist  in  der 
Regel  am  Boden  0*45  m,  an  den  Seiten  0*30  m  dick  und  enthält  3  Tonnen 
Handelsalaun;  die  ablaufende  Flüssigkeit  enthält  etwa  1  Tonne.  Die 
Alaunblöcke  zeigen  oft  eine  rosarothe  Färbung,  die  zu  der  Meinung 
Veranlassung  geben  könnte,  sie  enthielten  unorganische  Verunreini- 
gungen. Dem  ist  indess  nicht  so;  ed  sind  wahrscheinlich  Spuren  von 
Anilin,  die  in  dem  Gaswasser  enthalten  waren  und  diese  Färbung  her- 
vorgebracht haben.  Nach  diesem  Verfahren  wird  in  England  mindestens 
die  Hälfte  des  dort  fabricirten  Alauns  erhalten. 

Man  sieht  ans  dem  Vorhergehenden,  dass  Hr.  Spence  ausschliess- 
lich Ammoniakalaun  fabrioirt  (wöchentl.  300  Tonnen),  und  wir  wollen  bei 
dieser  Gelegenheit,  gleich  bemerken,  dass  auch  in  anderen  Ländern  und 
bei  den  älteren  Verfahrungsweisen  das  Ammoniak  immer  mehr  dem 

40* 


628  Gruppe  HL    Chemische  Industrie. 

Kali  snbstituirt  wird;  so  auch  in  Deutschland,  wo  bis  Tor  wenigen 
Jahren  ein  hoher  Zoll  auf  den  Ammoniaksalzen  fremden  Ursprongs  die 
Anwendung  derselben  ziemlich  erschwerte.  Der  Bonner  Bergwerks- 
und Hütten  verein  unter  Direction  des  Hm.  Herrn.  Bleibtreu,  der 
im  Jahre  1851  ausschliesslich  Kalialaun  fäbricirte,  stellt  bei  einer  jähr- 
lichen Production  von  1500  Tonnen  Alaun  jetzt  nur  250  bis  300  Tonnen 
.Kalialaun  dar.  Die  Darstellung  des  Ammoniakalauns  ist  so  allgemein 
geworden,  dass  es  oft  in  der  That  schwer  ist,  sich  für  die  Bedürfnisse 
des  Laboratoriums  Kalialaun  zu  verschaffen,  und  sehr  oft  enthält  dieser 
betrachtliche  Mengen  Ammoniakalaun.  Man  sieht  aus  diesem  Yer- 
drängtwerden  des  Kalialauns  durch  den  Ammoniakalaun  recht  deutlich, 
dass  es  weder  das  Kaliumsulfat  noch  das  Ammoniumsulfat  ist,  welche 
dem  Alaun  seinen  industriellen  Werth  verleihen.  Dies  geschieht  viel- 
mehr durch  das  Aluminiumsulfat;  das  Alkalisulfat  dient  nur  dazu,  einen 
wohl  definirten  Körper  «u  erzeugen ,  der  durch  seine  bedeutende  Kry- 
stallisationsfahigkeit  leicht  von  Verunreinigungen  frei  erhalten  werden 
kann,  zumal  von  Eisensalzen,  welche  für  manche  Anwendungen,  wie 
.für  die  Färberei,  sehr  schädlich  sein  würden. 

In  Bezug  auf  die  Alaungewinniuig  aus  den  Schwefelkies  fuhrenden 
Schiefem  und  Thonen  der  Stein-  und  Braunkohlenformation  liegt  eine 
ausführliche  Arbeit  deq  Hm.  Seger  ^)  vor,  mit  deren  Hilfe  wir  ein 
Bild  der  heutigen  Methode  der  Verarbeitung  dieser  Materialien  zu  geben 
versuchen  wollen. 

Die  Materialien,  welche  zur  Darstellung  von  Alaun  und  Eisen- 
vitriol verwendet  werden,  lassen  sich  in  zwei  Gruppen  theilen,  je  nach- 
dem sie  nach  der  Oxydation  als  Hauptproduct  Vitriol  oder  Alaun  geben. 
Zur  ersten  Gruppe  gehören  die  compacteren  Erze  mit  geringem  Thon- 
erdegehalt,  die  besonders  aus  Schwefelkies,  Magnetkies  und  verwandten 
Mineralien  bestehen.  Die  zweite  Gruppe  wird  von  den  eigentlichen 
Alaunerzen  der  Stein-  und  Braunkohlenformation  gebildet,  welche, 
schiefrig  oder  erdig,  meist  mit  Kohle  oder  Bitumen  imprägnirt  sind 
und  das  Schwefeleisen  theils  in  Nieren  und  Adern ,  zumeist  aber  fein 
eingesprengt  enthalten.  Die  grosse  Angriffsfläche,  welche  der  Luft 
durch  die  physikalischen  Eigenschaften  dieser  Materialien  geboten  wird, 
ermöglicht  eine  starke  Oxydation  schon  bei  niedriger  Temperatur.  Die 
compacten  Erzmassen  oxydiren  sich  nur  schwierig;  sie  bedürfen  einer 
Abtreibung  von  Schwefel  in  gediegener  Form  oder  einer  partiellen  Rö- 
stung, und  nur  nach  mehrjähriger  Einwirkung  derLufb  auf  dieAbbrände 
liefern  dieselben  Massen,  ausweichen  durch  Wasser  hauptsächlich  Eisen- 
vitriol und  nur  wenig  Aluminiumsulfat  auszuziehen  ist. 

^)  A.  H.  Seger,  Die  technische  Verwerthuog  schwefelkiesfiihrender  Schiefer 
nnd  Thone  der  Stein-  und  Braiinkohlenformation.  Kritik  des  heutigen  Stande« 
der  Alaun-  und  Vitriolgewinnung  und  Mittel  zu  deren  Hebung.  Neuwied  und 
Leipzig   1809.   Inaug.-Disaert.     Im  Auszug:    Wagner\s  Jahresber.  1869,  281. 
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Wenn  die  Oxydation  des  Schwefelkieses  in  der  Weise  vor  sich 
gehen  kann,  dass  man  durch  Entzündung  der  den  Erzen  beigemengten 
Kohle  oder  des  Bitumens  eine  höhere  Tempei'atur  unterhalten  kann, 
oder  wenn  der  Kiesgehalt  der  Erze  in  fein  vertheilter  Form  ein  so 
hoher  ist,  dass  beim  Lagern  derselben  eine  Selbstentzündung  eintritt, 
so  wird  der  Oxydation sprocess  erheblich  abgekürzt  und  liefert  auch 
gute  Resultate.  Während  die  von  nur  verwittertem  Erz  erzielten" 
Laugen  meist  freie  Saure  enthalten,  ist  dies  mit  den  Laugen  aus  ge- 
röstetem Erz  nie  der  Fall;  allein  es  ist  der  grössere  TEeil  des  schwefel- 
sauren Eisenoxyduls  "in  Eisenoxydsalz  übergegangen.  Bei  schneller 
Röstung  können  leicht  beträchtliche  Verluste  durch  Sublimation  von 
Schwefel  und  Entweichen  von  schwefliger  Säure  eintreten.  Wie  oben 
fiir  die  eigentlichen  Alaunschiefer  mitgetheilt  wurde  (S.  625),  so  hat 
auch  bei  diesen  thon-  und  schwefelkiesreichen  Kohlen  die  üaldenröstung 
durch  Röstung  in  eigens  dazu  construirten  Oefen  nicht  verdrängt  werden 
können. 

Das  Auslaugen  der  verwitterten  Erze  bietet  nichts  Besonderes. 
Man  begnügt  sich  mit  einer  Goncentration  von  18  bis  20^  B.  für  die  zum 
Versieden  bestimmte  Lauge.  Das  Alaunwerk  Kreuzkirche,  dessen  Be- 
trieb Hr.  Seger  geleitet  hat,  konnte  in  Folge  des  grossen  Kiesge- 
haltes seiner  Erze  sehr  salzreiche  Röstaschen  auslaugen  und  im  Sommer 
Langen  von  30  bis  320B.,  im  Winter  solche  von  20  bis  25^  B.  versieden. 
Einige  Werke  (Schwemsal,  Boiiistädt)  halten  es  nicht  für  passend, 
schwache  Laugen  durch  Aufbringen  auf  frische  Erze  anzureichern, 
itondem  ziehen  es  vor,  die  Laugen  durch  Gradirung  zu  concentriron. 

Die  erhaltenen  Rohlaugen  enthalten  als  Hauptbestandtheile  die  Sul- 
fate der  Thonerde,  des  Eisenoxyds  und  Eisenoxyduls.  Während  das 
Eisenoxydulsulfat  von  dem  auskrystallisirten  Alaun  durch  Waschen  mit 
Wasser  }eicht  getrennt  werden  kann,  geht  das  der  Thonerde  isomorphe 
Eisenoxyd  zum  Theil  mit  in  den  Bau  derKrystalle  ein.  Da  ein  Eisen- 
gehalt den  Alttui^  zu  den  meisten  Verwendungen  untauglich  macht,  so 
ist  die  möglichste  Entfernung  des  Eisenoxyds  aus  d9r  Rohlauge  eine 
wichtige  Aufgabe. 

Auf  einigen  Werken,  welche  den  Eisenvitriol  aus  den  Mutterlaugen 
nicht  gewinnen,  sucht  man  die  Oxydation  desselben  dadurch,  dass  nlan 
die  Rohlaugen  längere  Zeit  in  Cisternen  aufbewahrt,  oder  überGradir- 
stühle  gehen  lässt,  möglichst  weit  zu  treiben,  weil  das  dabei  entstehende 
Ferrisulfat  beim  nachherigen  Eindampfen,  besonders  wenn  man  die 
freie  Säure  durch  Zusatz  von  basischem  Alaun  abstumpft ,  sich  fast 
vollständig  in  Form  von  „Vitriolschmand"  abscheidet.  Die  Analyse 
eines  Vitriolschmands  von  Kreuzkirche  ergab  Hrn.  Seger: 
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Schwefebänre 37'5  p.C. 

EiBenoxyd  and  Thonerde 40'0     , 

Kali    / 9-8     „ 

GypB 2-3     „ 

Krystallwasser 11'9     ^ 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  der  Lange  imd  damit  der  Alaonhil- 
dnng  viel  Kali  entzogen  wird  (welches  yon  dem  Kaligehalt  der  Erze, 
von  zugesetztem  basischen  Alaun  und  den  znm  Auslangen  verwendeten 
schwachen  Alaunwassem  herrührt).  Ausserdem  wird  eine  grosse  Menge 
von  Schwefelsäure  und  Eisen  als  werthloses  und  lästiges  Nebenproduct 
entfernt,  während  sie  ohne  grosse  Kosten  als  Eisenvitriol  gewonnen 
werden  könnten.  *  ' 

Man  muss  zur  Vermeidung  des  Verlustes  von  Kali  und  zur  Erzeu- 
gung vonFerrosulfatdasEisenozyd  zu  Oxydul  reduciren.  Kocht  man  eine 
Auflösung  von  neutralem  Ferrisulfat  mit  Eisen,  so  löst  sich  dasselbe  unter 
Gasentwickelung  auf,  während  sich  das  Eisenozyd  als  dreibasisches 
Salz  ausscheidet  Digerirt  man  dagegen  Eisen  bei  einer  20®  nicht 
übersteigenden  Temperatur  mit  einem  neutralen  Eisenoxjdsalz,  so  wird 
es  ohne  Wasserstoffentwickelung  unter  Ferrosulfatbildung  aufgenommen. 

Nach  Hm.  Seger  reducirt  man  deshalb  die  Rohlangcn  mittelst 
metallischen  Eisens.  Nach  dem  Oxjdgehalt  und  nach  der  herrschenden 
Temperatur  ist  die  Reduction  in  längerer  oder  kürzerer  Frist  beendigt. 
Bei  18  bis  20<^  bedarf  sie  6  bis  10  Stunden;  bei  8  bis  10»  geht  sie  in 
20  bis  24  Stunden  vor  sich;  bei  5  bis  10®  ^ind  2  bis  3  Tage  erforder-* 
lieh.  Man  operirt  so,  dass  man  ein  grosses  Holzreservoir,  welches  am 
Boden  eine  Zapfenöfinung  hat,  mit  Eisenabfallen  bis  zum  Rand  locker 
anfüllt  und  sodann  die  Rohlauge  einfüllt  Dieselbe -erwärmt  sich  um 
einige  Grade.  Sobald  die  ursprüngliche  gelb-  oder  kaffeebraune  Farbe 
derselben  in  blasses  Grrün  übergegangen  ist,  zapft  man  sie  in  ein 
anderes  Reservoir,  aus  welchem  die  Goncentrationsapparate  gespeist 
werden.  Die  Lauge  bleibt  beim  Abdampfen  klar  und  scheidet  nur 
einen  geringen  Niederschlag  von  Gyps  aus. 

Der  Grad  der  Concentration ,  auf  welchen  man  die  Laugen  zu 
bringen  hat,  um  das  Quantum  der  nach  der  AusfalluDg  des  Alauns 
verbleibenden  Mutterlauge  möglichst  zu  verringern,  ist  abhängig  von 
der  Znsammensetzung  derselben  und  der  im  Krystallisationsranme 
herrschenden  Temperatur.  Versiedet  man  die  Rohlange,  sobald  das 
Eisenoxydsulfat  gi<)sstentheils  ausgeschieden  ist,  so  kann  man  ohne 
Gefahr  auf  35  bis  40^  B.  eindampfen.  Hat  man  aber  mit  sehr  vitriol- 
haltigen  Laugen  zu  thun,  oder  hat  man  das  Eisenoxydsalz  reducirt,  so 
dass  die  Laugen  relativ  eisenhaltiger  geworden  sind,  so  darf  man  nicht 
über  30  bis  32^ B.  hinausgehen,  damit  nicht  eine  starke  Verunreini- 
gung des  Alauns  mit  Eisenvitriol  statt  habe.     Die  Concentrationsappa- 
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rate  sind  entweder   grosse  Metallkessel  oder  -Pfannen,  aus  Blei  oder, 
wenn  in  der  Lange  keine  oder  nur  wenig  freie  Sänre  vorhanden  ist, 
besser  ans  Gnsseisen  bestehend,  vo]\  25  bis  100  Cubikfnss  Inhalt,  oder 
sie  sind  gemauerte  Flammöfen,  in  welchen  die  Lauge  in  directe  Be- 
rührung  mit  den  Feuergasen  kommt.     Diese  Oefen  gestatten  eine  be- 
deutende Ersparniss  an  Brennmaterial)    und  durch  ihre  Anwendung 
vermeidet  man  Gefahren,  die  beim  Gebrauch  der  bleiernen  Pfannen 
durch  leicht  mögliches  Durchschmelzen,  beim  Gebrauch  von  eisernen 
Pfannen    durch   Springen    in  Folge    von  Kesselsteinbildung   oder  die 
lösende  Wirkung  freier  Säure  drohen.     Auf  einem  Bonner  Alaunwerk 
hat  Hr.  Bleibtreu  statt  der  directen   Rostfeuerung  bei  gemauerten 
Oefen  eine  Braunkohlengasfeuerung  eingerichtet  und  dabei  an  Brenn- 
materialkosten  nahe  80  p. C.  erspart,  sowie  auch  eine  Verunreinigung 
der  Rohlauge  durch  Russ  und  Flugasche  vermieden.     Den  Flammöfen 
ist  indess    eine    geringe  Haltbarkeit   vorzuwerfen.      Sie  werden  nach 
jedem  24  bis  48  Stunden  währenden  Sud  entleert  und  wieder  mit  kal- 
ter oder  vorgewärmter  Lauge  gefüllt.     Durch  die  dabei  stattfindenden 
Temperaturschwankungen,  sowie  durch  daa  Eindringen  von  Lauge  in' 
das  Mauerwerk  wird   dieses   zersprengt  und  rasch  zerstöi*t.      Diesem 
Uebelstande  ist  pur  durch    einen    continuirlichen  Betrieb   abzuhelfen. 
Dabei  dürfen  natürlich  nur  solche  Laugen  verwendet  werden,  welche 
beim  Erhitzen  keine  Niederschläge  fester  unlöslicher  Körper  absetzen, 
also  solche,  bei  denen  das  darin  enthaltene  Eisenoxyd  vorher  reducirt 
worden  ist.     Ein  Ofen  kann  unter  diesen  umständen  4  bis  5  Monate 
lang  ununterbrochen  benutzt  werden;  nach  dieser  Zeit  muss  die  in  die 
Laugenpfanne  gefallene  Flugasche  ausgeräumt  werden.    Hr.  Seger  hat 
Vorschrifben  für  die  Construction  solcher  Oefen  gegeben.     Die  Pfannen 
müssen  möglichst  lang  sein,   die  Lauge  muss  zur  Verhütung  der  Bil- 
dung von  Salzhäutchen  am  Feuerende  der  Pfanne  eintreten,  das  Zu- 
leitungsrohr  dicht  unter  dem  Laugenspiegel  münden,  der  Abfluss  der 
,  concentrirten  Lauge  muss  am"  Boden  an  der  dem  Feuer  entgegenge- 
setzten Seite  stattfinden   und  die  Lau§enpfanne   muss  zur  Erhaltung 
eines  gleichen  Niveau's  mit  einem  kleineren  Gefässe  communiciren,  aus 
welchem  durch  ein  auf  der  Niveauhöhe  der  Lauge  angebrachtes  Aus- 
flussrohr ein  steter  Abfluss  von  Garlauge  in  gleichem  Maasse  stattfindet, 
als  am  Feuerende  Rohlauge  einfliesst.     Zu  Kreuzkirche  hat  ein  solcher 
Ofen  19  m  Länge,  1-412  m  Breite  und  0*628  m  Laugenhöhe  bei  1*18  qm 
grosser  Rostfläche;    derselbe  liefert  in  24  Stunden  mit  6*6  bis  7' 7  Hl 
Kohle  5*6  bis  6*2  cbm  Gaflauge  von  37  bis  38*^  B.  aus  Rohlange  von 
27  bis  280  B. 

Die  Trennung  des  Alauns  vom  Eisenvitriol  wird  je  nach  der  Natur 
der  Rohlauge  in  verschiedener  Weise  bewerkstelligt.  Ist  in  derselben 
das  Thonerdesnlfat  überwiegend,  so  verarbeitet  man  dieselbe,  während 
das  Eisenoxyd  zum  grossten  Thoil  beim  Eindampfen  als  „Vitriolschmand" 
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niederfällt,  zunächst  auf  Alaun.  Man  concentrirt  his  zu  35  his  40^  B. 
80  dasB  ein  den  Alaun  verunreinigendes  Salz  (Bittersalz,  Eisenvitriol) 
noch  nicht  auskrystallisiren  kann  und  fällt  alsdann  den  Alaun  durch 
ein  Ealium-  (resp.  Ammonium)  -salz  aus.  Wenn  man  zur  Fällung  Kalinm- 
sulfat  henutzt  hatte,  so  kann  die  Mutterlauge  hei  hinreichendem  Eisen- 
gehalt auf  Eisenvitriol  verarheitet  werden.  Bei  Anwendung  von  Chlor- 
kalium ist  das  Eisen  zum  grossen  Theil  an  Chlor  gebunden. 

Sind  die  Rohlaugen  reich  an  Eisenvitriol  hat  man  das  Eisenoxyd 
zu  Eisenoxydul  reducirt,  so  lässt  man  nach  hinreichend  weit  getriebener 
Concentration  durch  Abkühlung  den  Eisenvitriol  auskrystallisiren  und 
verarbeitet  die  an  Thonerdesulfat  reicher  gewordene  Lauge  auf  Alaun. 
Hr.  Seger  empfiehlt,  den  Eisenvitriol  statt  durch  Abkühlung  der 
Lösung  durch  fortgesetztes  Verdampfen  des  Wassers  auszuscheiden. 
Wenn  man  das  verdampfende  Wasser  durch  frische  Rohlauge  ersetzt, 
so  nimmt  nur  der  Gehalt  der  Lauge  an  Thonerdesulfat  zu,  während 
aller  zugefuhrte  Eisenvitriol  sich  wegen  Mangels  an  Lösungsmittel  un- 
löslich ausscheiden  muss.  Bei  der  Ausführung  einer  solchen  Fällung 
des  Vitriols  kann  man  sich  nicht  der  gewöhnlichen  Siedepfannen  be- 
dienen, weil  der  Vitriol  sehr  zum  Festbrennen  geneigt  ist  und  dadurch 
ein  Zerspringen  oder  Durchschmelzen  der  Siedegefasse  veranlassen  kann. 
Man  kann  auch  nicht  in  Flammöfen  verdampfen,  weil  bei  der  in  hoher 
Concentration  eintretenden  Dickflüssigkeit  der  Lauge  die  Wärmemit-  ' 
theilung  nicht  schnell  genug  nach  den  unteren  Schichten  erfolgt.  Hr. 
Seger  benutzt  Abdampfpfannen  mit  eingelegten  Feuerungsrohren;  das 
Erystallpulver  scheidet  sich  auf  dem  nicht  erhitzten  Boden  der  Pfanne 
ab,  die  von  den  warmen  Heizrohren  ausgehenden  FiüssigkeitsstrÖmi^n- 
gen  verhindern  ein  Auflagern  des  Vitriols  auf  denselben.  Der  auf 
diese  Weise  gewonnene  Eisenvitriol  enthält  immer  e)be  gewisse  Menge 
(bis  15  p.  C.)  Alaun. 

Wenn  die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Lösung  von 
Thonerdesulfat  möglichst  concentrirt  ist,  so  versetzt  man  dieselbe  mit 
der  erforderlichen  Menge  Kali*>  oder  Ammonsalz.  Die  £j*ystalli6ation 
geschieht  in  gemauerten  oder  hölzei*nen  Gefassen  und  liefert  nach  2  bis 
8  Tagen  den  Alaun  in  grösseren  oder  kleineren  Krystallen.  In  den 
meisten  Fabriken  bewirkt  man  jetzt  indess  die  Abscheidung  des  Alauns 
in  Schüttelkästen  und  durch  häufiges  starkes  Umrühren.  £ki  wird 
dadurch  der  Alaun  in  Form  von  Mehl  erhalten.  In  dieser  Form  ist  er 
von  der  eisenhaltigen  Mutterlauge  leicht  zu  befreien,  während  die  durch 
langsames  Anschiessen  entstandenen  grösseren  Erystalle  Mutterlauge 
in  sich  einschliessen. 

So .  erhaltener  Rohalaun  zeigt  indess  nie  den  Grad  von  Reinheit, 
wie  er  für  die  meisten  Verwendungen  desselben,  namentlich  für  die 
Zwecke  der  Färberei,  nothwendig  ist.  Er  muss  je  nach  der  Grösse 
seines  Eisengehaltes   einer   ein-  oder    mehrmaligen   Umkrystallisation 
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imterworfen  werden.  Zunächst  ist  er  yon  der  stark  anhängenden  eisen- 
haltigen Mutterlauge  zu  befreien.  Ist  der  Alaun  durch  langsames  Er- 
kalten in  grösseren  Krystallen  erhalten  (Alaunsalz),  so  wird  er  in  einem 
Troge  zunächst  mit  der  von  der  Raffination  abfallenden  Mutterlauge, 
zuletzt  mit  reinem  Wasser  unter  kräftigem  Rühren  und  Schlagen  ge- 
waschen. Auf  schrägen  Bühnen  oder  in  Abtropffcrichtem  lässt  man  die 
letzten  Antheile  Flüssigkeit  ablaufen.  Das  Alaunmehl  wurde  früher 
in  ähnlicher  Weise  behandelt;  jetzt  benutzt  man  wohl  in  den  meisten 
Fabriken  die  in  der  Zuckerfabrikation  zu  ähnlichem  Zwecke  verwende- 
ten Centrifugen,  welche  800  bis  1000  Umdrehungen  in  der  Minute 
ausfuhren.  Man  erhält  mit  Hilfe  derselben  das  Alaunmehl  in  kurzer 
Frist  frei  von  Mutterlauge  und  trocken,  und  man  bedarf  zum  Waschen 
höchstens  den  fünften  Theil  des  sonst  erforderlichen  Wassers,  dad  bei 
seinem  schnellen  Durchpassiren  nicht  einmal  Zeit  hat,  sich  mit  Alaun 
zu  sättigen.  Das  Sieb,  durch  welches  die  Flüssigkeit  von  dem  Alaun- 
mehl in  der  Lauftrommel  abgeschieden  wird,  ist  ein  fein  durchstochenes 
Bleiblatt  von  1  mm  Dicke;  der  Mantel  sowie  die  Laultrommel  sind 
zum  Schutze  gegen  Oxydation  innen  mit  Blei  bekleidet,  aussen  mit 
einem  warm  aufgetragenen  Anstrich  aus  1  Thl.  Eohlentheer  und 
1  Tbl.  Asphalt  versehen. 

Das  nun  folgende  Raffiniren  des  Alauns  hat  den  Zweck,  das  in 
Form  von  Eisenalaun  in  denselben  übergegangene  und  durch  Waschen 
nicht  zu  entfernende  Eisenoxyd  hinwegzuschaffen.  Der  Alaun  wird  in 
möglichst  wenig  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  in  conischen  nach 
dem  Erstarren  des  Alauns  auseinander  zu  nehmenden  Holzfässern  der 
Krystallisation  überlassen.  Die  Auflösung  geschieht  vielfach  in  gass- 
eisernen oder  kupfernen  Kesseln  oder  in  Bleipfannen;  zweckmässiger 
ist  es,  die  Lösung  mittelst  eines  in  den  Alaun  geleiteten  Dampfstromes 
zu  bewirken,  wobei  nur  das  aus  dem  Dampf  condensirte  Wasser  als 
Lösungsmittel  dient.  Man  leitet  den  Dampf  entweder  in  ein  mit  Blei 
ausgefüttertes  Holzgefäss,  das  mit  dem  trockenen  Alaun  angefüllt  ist, 
oder  man  führt  den  Dampf  dem  Alaun  in  einem  bleiernen  oder  guss- 
eisemen  Trichter  zu,  unter  welchem  sich  ein  Sammelgeiass  befindet, 
das  die  heiss  gesättigte  Lösung  aufnimmt.  Die  Lösung  wird,  nachdem 
sich  basischer  Alaun  abgeschieden  hat,  in  die  Wjasch-  oder  Läuteriasser 
abgezapft  oder,  wenn  eine  mehrmalige  Raffination  nothwendig  ist,  in 
Schüttelkästen,  um  sodann  nach  dem  Erkalten  abermals  aufgelöst  zu 
werden.  Wenn  der  Rohalaun  ^/g  bis  1  p.  G.  Eisenalaun  enthält,  so  ist 
eine  einmalige  Raffination  zur  Reinigung  genügend.  Eine  selbst  sehr 
geringe  Beimenj^ng  von  Eisenalaun  ist  durch  die  violettblaue  Fär- 
bung, welche  die  Octaederecken  grösserer  Erystalle  bei  durchfallendem 
Sonnenlicht  zeigen,  leicht  erkennbar. 

Die  bei  der  Raffination  fallenden  Mutterlaugen  von  8  bis  12^  B. 
benutzt  man  zum  ersten  Waschen  von   Rohalaim   und  Auflösen  des 
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FäUnngmiittels  oder  setzt  es  den  leichten  Waschwassem  der  Laogerei 
zu,  welche  zur  Extraction  frischer  Röetaschen  verwendet  werden. 

Wenn  hei  der  letzten  Raffination  Alannmehl  in  Schnttelkasten  er- 
zengt worden  ist,  so  wird  dies  aof  einer  Holzbühne  oder  anf  mit  grober 
Leinwand  überzogenen  Horden  1 3  bis  26  nun  hoch  aufgeschichtet  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  gelinder  Heizung  getrocknet.  Man 
erspart  die  grossen  Trockenraume  und  bewirkt  die  Trocknung  schneller, 
wenn  man  das  MeU  in  einem  langsam  rotirenden  Cjlinder  von  Zink- 
blech einem  durch  ein  kleines  Gebläse  erzeugten  auf  35  bis  40^  er- 
wärmten Windstrom  entgegenfuhrt. 

In  einer  ganz  eigenthümlichen  Weise  wird  zu  Ampsin  bei  Lüttich 
in  den  Werken  der  Herren  de  Laminne  Alann  durch  Einleiten  yon 
schwefliger  Säure  in  alte  Alaunschieferhalden  gewonnen.  Einem  Be- 
richt des  Hm.  Prof.  Chandelon^)  entnehmen  wir  das  Folgende. 

Die  Alaunfabrikation  in  der  Umgegend  yon  Lüttich  ist  schon  einige 
Jahrhunderte  alt.  Sie  lässt  sich  bis  zu  ihren  Anfangen  1580  zurück- 
yerfolgen.  >  Einige  Zeit  darauf  fand  man,  dass  der  Alaunschiefer  oder 
Ampelit,  der  ursprünglich  bei  Amaj  aufgefunden  worden  war,  sich  in 
der  Länge  von  3  Meilen  etwa  parallel  der  Maas  von  Flemalle  über  Flone 
und  Ampsin  bis  nach  Antheit  erstreckte. 

An  diesen  Fundprten  ist  das  tbon erdefahrende  Gestein  die  älteste 
Schicht  der  Steinkohlenformation.  Sie  kommt  in  einer  Mächtigkeit  von 
6  bis  14  m  vor  und  ist  nach  Süd  unter  einem  Winkel  von  70^  geneigt. 
Ihre  Tiefe  ist  unbekannt;  indess  ist  sie  auf  dem  Bau  des  Hm.  La- 
minne in  einer  Tiefe  von  200  m  unter  der  Oberfläche  wieder  ange- 
troflen  und  hat  dort  nichts  von  ihrer  Reichhaltigkeit  eingebüsst.  Die 
mittlere  Zusammensetzung  des  thonerdehaltigen  Ampelits  ist  die  fol- 
gende: 

Kieselsäure 600 

Thonerde 170 

Kali.     .     .- 2-5 

KohleDBtoff 4-5 

Schwefelkies 7*0 

Kalk,  Magnesia  etwa   .     .     .       5*0 

Eisencarbonat 4*0 


/ 


Auf  die  Ausbeute  dieses  Gesteines  gründeten  sich  bald  viele  Fa- 
briken. Im  Jahre»!  675  existirten  mehrere  Alaun  werke  zu  Ampsin  und 
zu  Amay.  Um  1808  waren  18  Alaun  werke  verschiedener  Gesellschaf- 
ten in  voller  Thätigkeit ;  eine  jede  von  ihnen  verarbeitete  jährlich  etwa 
I2  000cbm  des  Schiefers;  also  die  18  Hütten  zusammen  216  000cbm. 

Diese  enorme  Menge  Erde  wurde  an  freier  Luft  geröstet,  methodisch 


^)  Briefliche  Mittheilung  an  Herrn  A. 'W.  Hofmann. 
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ausgelaugt  und  sodann  auf  den  Erdboden  geworfen,  wodurch  die  Reihe 
weiter  Halden  und  rother  Hügel  entstanden ,  die  man  auf  den  Bergen, 
welche  die  Maas  umgeben,  zerstreut  sieht.  Die  Lauge  dieser  Menge 
Schiefer  lieferte  ein  jährliches  Gesammterträgniss  von  ungefähr 
1  200  000  Kg.  Die  Ausbeute  betrug  also  nicht  mehr  als  Y^  p.  G.  des 
angewendeten  Schiefers. 

Um  diese  Zeit  (1808)  fand  man,  dass  die  in  den  Alaunwejken  fort- 
geworfene Mutterlauge  noch  Thonerdesulfat  enthielt,  welches  man  durch 
Hinzufügung  von  Kaliumsulfat  leicht  in  Alaun  umwandeln  konnte. 
Durch  diese  Entdeckung  wurde  der  Ertrag  verdreifacht;  andererseits 
hatte  sie  die  Fabrikation  von  Alaun  aus  Thon,  Kaolin  und  dergleichen 
mit  Hilfe  von  Schwefelsäure  und  Hinzufügung  von  Krystallisations- 
mitteln  im  Gefolge.  Hierdurch  erwuchs  den  Fabriken  an  der  Maas  eine 
solche  Concurrenz,  dass  sie  zum  grössten  Theil  den  Betrieb  einstellen 
mussten.  Nur  Hr.  Louis  de  Laminne  wusste  ■  durch  Einführung 
eines  neuen  Processes  seine  Fabriken  nicht  nur  aufrecht  zu  erhalten, 
sondern  ihnen  eine  solche  Entwicklung  zu  geben,  dass  sie  heute  mehr 
als  die  doppelte  Menge  Alaun  auf  den  Markt  bringen,  als  früher  die 
18  Fabriken  zusammen.  Der  Process,  den  man  heute  zu  Ampsin  be- 
folgt, gründet  sich  darauf,  dass  die  schweflige  Säure  in  Berührung  mit 
Luft  und  feuchter  Thonerde  sich  in  Schwefelsäure  umwandelt,  die  sich 
ihrerseits  mit  der  Thonerde  zu  Aluminiumsulfat  verbindet.  Nun  be- 
sitzen die  rothen  Massen,  welche  von  den  alten  Alaunwerken  als  Abfall 
zur  Seite  geschafft  sind,  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft,  die  schweflige 
Säure  in  der  erwähnten  Weise  zu  fixiren.     Sie  enthalten  ungefähr 

Kieselsäure .'^63  Proc. 

Thonerde 18     „ 

Eisenozyd 13» 

Magnesia,  Kali  etc ^     » 

Andererseits  ging  bei  der  Röstung  de^  Zinkblende,  die  Hr.  Laminne 
in  seiner  Zinkhütte  la  Craix  rotige  verarbeitet,  eine  erhebliche  Menge 
schwefliger  Säure  in  die  Luft,  die  so  nicl^t  allein  verloren  war,  sondern 
auch  auf  die  Vegetation  den  verderblichsten  Einfluss  ausübte. 

Die  Röstöfen  befinden  sich  am  Fuss  der  rothen  Hügel.  Die  Röst- 
gase  werden  durch  Zugschomsteine  an  den  Abhang  des  Berges  geführt, 
wo  sie  auf  den  „Sulfatisirungsflächen"  (plateaux  sülfatüants)  münden. 
Diese  Flächen  enthalten  ein'  Netz  von  zahlreichen  horizontalen  offenen 
Gahälen,  die  man  mit  einer  mehrere  Meter  dicken  Schicht  rother  Erde 
bedeckt.  Die  Canäle  sind  ungefähr  1*2  m  hoch  und  1  m  breit  und 
haben  eine  Gesammtlänge  von  mehr  als  4000  m.  Die  schweflige  Säure 
wird  so  in  Berührung  mit  der  Thonerde  der  Schiefer  gebracht,  wobei 
sie  vollständig  absorbirt  wird,  während  die  anderen  unschädlichen 
Gase  durch  die  poröse  Erdschicht  entweichen. 


\ 
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Man  consimirt  oft  mehrere  Snl&tisirangBehenen  übereinander  nnd 
man  erhält  so  nach  ^einigen  Jahren  wahre  Berge  „snlfatisirten''  Schie- 
fers. Wenn  der  Alaonschiefer  hinreichend  anfgeschlossen  ist,  hackt 
man  die  Massen  los  und  hingt  sie  aus.  Die  Langen  werden  zum  Theü 
vermittelst  AmmoniumsuUats  oder  der  ammoniakalischen  Gaswässer  auf 
Alaun  verarbeitet  oder  auf  schwefelsaure  Thonerde,  indem  man  sie  bis< 
auf  50^  B.  concentrirt  und  dann  in  Formen  giesst,  in  welchen  das 
Aluminiumsulfat  beim  Erkalten  fest  wird. 

Dies Thonerdesulfat  ist  sehr  unrein;  es  enthält  einen  grossen  Ueber- 
schuss  von  Schwefelsäure  und  alle  die  fremden  Salze,  welche  die  Lösung 
enthielt,  namentlich  JSisensulfat  (3  bis  6  p.  C).  Es  kinn  daher  in 
diesem  Zustand  nur  eine  beschränkte  Verwendung  finden,  z.  B.  zum 
Leimen  der  gewöhnlichen  Papiersorten.  Hm.  A.  de  Laminne  ist  es 
gelungen,  dies  Sulfat  zu  reinigen  und  zu  allen  industriellen  Verwen- 
dungen geeignet  zu  machen. 

Sein  Process  gründet  sich  darauf,  dass  die  Thonerde  in  der  Wärme 
das  Eisenoxyd  zu  fällen  vermag  und  dabei  die  überschüssige  Schwefel- 
säure sättigt: 

Fe2(S04)3    +  3H2SO4  +    2AI2O3  =  2Al3(S04)3  +  Fe^COH^ 

Im  Grossen  wird  der  Process  in  folgender  Weise  ausgeführt.  Die 
alten  Alaunschiefer  werden  auf  dem  Boden  ein  es  Flammofens  angewärmt 
und  sodann  mit  einer  Lösung  von  rohem  Thonerdesulfat  benetzt,  bis 
ein  4icker  Brei  daraus  geworden  ist.  Man  lässt  die  Reactipn  eine  län- 
gere oder  kürzere  Zeit  andauern,  dann  laugt  man  aus.  Das  Eisenoxyd 
bleibt  bei  den  unlöslichen  Stoffen;  die  Flüssigkeit  giebt  nach  dem  Ab- 
klären und  Concentriren  Thonerdesulfat,  welches  für  die 'meisten  in- 
dustriellen Verwendungen  hinreichend  rein  ist.  / 

In  den  Werken  zu  Ampsin  und  Flone  werden  134  Arbeiter  be- 
schäftigt; die  tägliche  Production  beträgt  circa  1000  Kg  schwefelsaure 
Thonerde  und  5000  Kg  Alaun  *). 

4.  Darstellung  von  Alaun  etc.  ausThon.  Wir  gelangen  jetzt 
zu  derjenigen  Gruppe  (vergl.  S.  618)  von  Materialien  zur  Bereitung 
von  Alaun  und  Thonerdeverbindnngen,  welcher  sowohl  Schwefelsäure 
als  auch  Alkalisalz  fehlt,  und  welche  den  Thon,  den  Kryolith,  den  Bauxit 
und  die  Hohofenschlacken  in  sich  begreift. 

Die  Methoden,  nach  welchen  Alaun  aus  Thon  dargestellt  wird, 
scheinen  innerhalb  der  letzten  zehn  Jahre  keine  erwähnen swerthen  Aen- 
derungen  erfahren  zu  haben.  Man  .verwendet  zu  dieser  Fabrikation^ 
die  zuerst  in  Frankreich  durch  Chaptal  und  Alban  init  Erfolg  aus- 
geführt worden  ist,  einen  möglichst  kalk-  und  eisenfreien  Thon  (s.  d. 
Analyse  auf  S.  619). 


^)  Vergl.  auch  Hasenclever,  Dingl.  pol.  J.  XC,  285. 
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In  der  a.  a<  0.  erwähnten  Fabrik  des  Hm.  Fikentscher  zu 
Zwickau  wird  der  Pfeifenthon  von  der  Haardt  zunächet  bei  Luftzutritt 
Bchwach  geglüht.  Es  wird  dadurch  das  Wasser  entfernt,  das  Eisen  in 
Eisenoxyd  tibergeführt  und  die  Thonerde  löslicher  in  Schwefelsäure  ge- 
macht. Man  trägt  sodann  die  Masse  gepulvert  in  kleinen  Portionen 
in  50procentige  Schwefelsäure  ein,  welche  zuvor  in  einer  Bleipfanne 
bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  worden  war.  Vor  dem  Eintragen  des 
Thones  wird  das  Feuer  entfernt.  Man  nimmt  füi*  100  Theile  Thon 
150  Theile  verdünnte  Schwefelsäure.  Die  Masse  schäumt  auf  und  ver- 
dickt sich  schliessliclu  Dann  muss  sie  rasch  aus  der  Pfanne  in  eiserne 
Kästen  geschüttet  werden,  wenn  sie  nicht  etwa  mittelst  eines  Hammers 
herausgeschlagen  werden  soll.  Nach  dem  völligen  Erstarren  wird  sie 
in  grosse  Stücke  zerschlagen  und  in  Bleikörben,  welche  in  Bleibottichen 
hängen ,  durch  Dampf  und  Lauge ,  die  vom  Waschen  des  Alaunes  her- 
rührt, aufgelöst.  Man  lässt  die  Flüssigkeit  sich  klären  und  kocht  sie 
alsdann  mit  der  erforderlichen  Menge  Kaliumsulfats  (welches  in  der 
genannten  Fabrik  bei  der  Bereitung  der  Weinsteinsäure  gewonnen  wird). 
Die  MischuDg  wird  in  Bleipfannen  der  ruhigen  Krystallisation  über- 
lassen und  der  erhaltene  Rohalaun  in  bekannter  Weise  gereinigt  ^). 

Das  Product  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Thon  kommt 
für  sich  im  Handel  vor  und  ündet  unter  dem  Namen  Älumcake  oder 
Tourteatuc  d^alun  bei  der  Fabrikation  geringer  Papiersorten  Anwen- 
dung.    Es  enthält  13  bis  17  Proc.  Thonerde. 

Hr.  Dullo*)  hat  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Thonerde 
und  deren  Verbindungen  aus  Thon  angegeben,  dem  die  Thatsache  zu 
Grunde  liegt,  dass  beim  Glühen  von  Thon  mit  Kalk  im  Ueberschuss 
sich  Calciumsilicat  und  Calciumaluminat  bilden.  Einen  Theil  des  Kalkes 
ersetzt  Hr.  Dullo  nun  durch  Soda,  damit  sich  Calciumsilicat  und  Na- 
triumaluminat  bildet,  welch  letztere  Verbindung  alsdann  durch  Wasser 
ausgezogen  werden  kann.  Die  Zersetzung  verläuft  in  der  That  so, 
die  praktische  Ausführung  bietet  aber  manche  Schwierigkeiten  dar. 
Wenn  das  Gemisch  zu  viel  Hitze  bekommt,  so  schmilzt  es,  wenn  nicht 
genug,  so  ist  die  Zersetzung  unvollständig.  In  diesem  Falle  tritt  leicht 
eine  Rückzersetzung  ein,  wenn  die  Masse  nachher  mit  Wasser  aus- 
gekocht wird,  wobei  sich  unlösliche  Doppelverbindungen  der  Silicate 
von  Kalk,  Thonerde  und  Natron  bilden.  Man  soll  einen  sehr  schwer 
schmelzbaren  Thon  anwenden,  damit  die  Zersetzung  durch  Anwendung 
möglichst  hoher  Temperatur  vollständig  werde.  Nach  Hm.  Dullo  ist 
mit  Hilfe  von  Wasser  eine  höchst  innige  Mischung  von  100  Gewthln. 
trockenem,  schwer  schmelzbarem  Thon  mit  100  Gewthln.  gebranntem  Kalk 


^)  Vergl.  Muspratt's  Chemie  von  Kerl  and  Stohmann,  3.  Aufl.  1874, 
S.  124  f.  2)  Dullo ^  Deutsche  illustr.  Gewerbeztg.  1866,  Nro.  21;  Deutsche 
Industrieztg.  1866,  233;  Wagn.  Jahresber.  1866,  253. 
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und  225  Gewthln.  calcinirter  Soda  herzustellen.  Dieselhe  wird  zu  Ziegelm 
geformt,  diese  werden  getrocknet  und  im  Schachtofen  zwischen  Holz- 
kohlen geglüht,  so  dass  sie  mindestens  eine  Stunde  lang  in  Rothgluth 
hleihen.  Nach  dem  Glühen  wird  die  Masse  gemahlen  und  ausgekocht. 
Durch  Kohlensäure  wird  aus  der  erhaltenen  Lösung  von  Natronaluminat 
Thonerdehydrat  gefällt,  während  kohlensaures  Natron  in  Lösung  hleiht. 
Die  Auslaugerüpkstände  gehen  einen  Cement  von  geringer  Qualität. 
Der  Verlust  an  Soda  bei  jeder  gut  geleiteten  Operation  beträgt 
10  p.c.  Dieser  Verlust  an  einem  im  Verhältniss  zu  dem  zu  erhal- 
tenden Product  so  werthvollen  Körper  wie  Soda,  sowie  die  Schwierig- 
keit, die  richtige  Temperatur  zu  geben,  verbieten  die  Anwendung  die- 
ser Methode. 

5.  Darstellung  von  Alaun  etc.  aus  Kryolith.  Die  Kryolith- 
industrie  hat  in  neuester  Zeit  —  in  Europa  wenigstens  —  viel  von 
ihrer  früheren  Bedeutung  verloren ,  seitdem  hier  in'  den  meisten  Fa- 
briken der  Bauxit  an  die  Stelle  des  Kryoliths  getreten  ist.  In  ausge- 
dehntem Maasse  wird  sie  nur  noch  in  den  Fabriken  zu  Oeresund  bei 
Kopenhagen  betrieben.  Die  bei  weitem  grösste  Menge  Kryolith  wird 
aber  in  Nordamerika  zu  Pittsburg  verarbeitet.  Die  Darstellung  der 
Thonetde  und  Soda  aus  Kryolith  sowie  die  Verwerthung  der  dabei  ab- 
fallenden Nebenproducte  schildert  uns  die  Abhandlung  des  Hm.  Ben- 
zon.     (Vergl.  S.  660). 

Auch  in  anderer  als  der  von  Hm.  Benzon  beschriebenen  Weise 
ist  der  Kryolith  zweckmässig  zu  zersetzen.  Nach  Hrn.  Sauerwein 
kann  dies  ebenfalls  durch  Kalk,  aber  auf  nassem  Wege,  geschehen^ 
Man  nimmt  auf  1  Mol.  höchst  fein  'gemahlenen  K^olith  6  Mol.  ge- 
löschten möglichst  eisenfreien  Kalk.  Beim  Kochen  der  Substanzen 
mit  Wasser  in  einem  Bleigefäss  entsteht  mit  Leichtigkeit  eine 
Lösung  von  Natronaluminat  und  unlösliches  Fluorcalcium.  Wie 
Hr.  Hahn  angiebt,  erfolgt  vollständige  Zersetzung,  wenn  man 
100  Gewthle.  feingeschlämmten  Kryolith  mit  86  Gewthln.  gebrann- 
tem zu  Kalkmilch  gelöschten  Kalk  mittelst  Wasserdampfes  in  einem 
Holzbottich  zum  Kochen  erhitzt.  Der  Bodensatz,  der  aus  Fluorcalcium 
und  anderen  fremden  Theilen  besteht,  muss  mit  einer  verdünnten 
Sodalösung  erhitzt  werden ,  damit  das  E^alkaluminat,  das  sich  gebildet 
hat,  in  lösliches  Natronaluminat  und  unlöslichen  kohlensauren  Kalk 
umgesetzt  werde  ^). 


1)  Vergl.  Keferatein,    Ind.  Blätter  1870,   Nr.   46  bis  4d;   Deutsche  In- 
(lusti-iezeitg.    1870,    497. 
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Zur  Abscheidnng  der  Thonerde  kann  man  die  vom  Fluorcalcium 
decantirte  Lösung  (Natronalaminat  und  Natronhydrat)  statt  mit  Kohlen- 
säure, in  der  Hitze  mit  höchst  fein  gepulvertem  überschüssigen  Kryolith 
behandeln,  wobei  sie}!  Thonerde  und  Fluornatrium  bilden :  AI3  O3,  3  Na^  0 
-f  AlaFlsjöNaFl  =z  2Ala03  +  12  Na  FL  Da  die  ausgeschiedene  fein 
vertheilte  Thonerde  den  Kryolith  zu  umhüllen  strebt,  so  muss  der  letz- 
tere im  Zustand  äusserster  Zerkleinerung  und  unter  stetem  Umrühren 
angewendet  w^erden.  Die  völlige  Umwandlung  der  Stoffe  hat  statt- 
gefunden, wenn  sich  in  der  Lösung  kein  Aetznatron  und  keine  Thon-  ^ 
erde  mehr  befinden;  Salmiak  darf  in  einer  filtrirten  Probe  keinen  Nieder- 
schlag von  Thonerde  hervorbringen.  Durch  Kochen  der  Fluornatrium- 
lösung  mit  eisenfreiem  Kalk  gewinnt  man  Aetznatron. 

Ehe  man  das  bei  der  Verarbeitung  des  Kryoliths  in  grossen  Men- 
gen abfallende  Fluorcalcium  in  der  Glasfabrikation  zu  verwerthen 
wusste,  war  dieses  ein  lästiges  Nebenproduct.  Hr.  R.  Wagner^)  hat« 
deshalb  den  Baryt  zum  Zersetzen  des  Kryoliths  vorgeschlagen.  Das 
dabei  entstehende  Fluorbarium  lässt  sich  durch  Glaubersalz  in  Perma-  . 
nentweiss  überführen,  während  das  aus  dieser  Umsetzung  hervorgehende 
Fluornatrium  durch  Kalk  oder  besser  durch  Baryt  in  Aetznatron  um- 
zuwandeln ist. 

Li  der  Fabrik  von  Weber  &  €0.  in  Kopenhagen  wurde  nach 
einem  Yorschlag  von  Persoz^)  der  Kryolith  mittelst  Schwefelsäure  zer- 
setzt. 1  Mol.  Kryolith  erfordert  6  Mol.  Schwefelsäure ;  die  Reactions- 
producte  sind  schwefelsaure  Thonerde,  Natriumsulfat  und  Flusssäure. 
Beim  Eindampfen  der  Lösung  scheidet  sich  zuerst  das  Glaubersalz  aus, 
welches  nach  Leblanc's  Process  in  Soda  umgewandelt  wird.  Die  an 
schwefelsaurer  Thonerde  reiche  Mutterlauge  liefert  das  Material  zur 
Alaunbereitung.  Um  die  entweichende  Flusssäure  unschädlich  zu  * 
machen,  hat  man  vorgeschlagen,  dieselbe  zur  Zersetzung  von  Feldspath 
und  i|.hnlichen  Gesteinen  zum  Zweck  der  Potaschegewinnung  zu  be- 
nutzen. Immerhin  ist  dies  Aufschliessen  mittelst  Schwefelsäure  mit 
manchen  Nachtheilen  verknüpft,  die  besonders  von  Ebm«  Saue  rwein') 
hervorgehoben  worden  sind. 

Hr.  Schuch^)  hat  Versuche  über  die  Zerlegung  des  Kryoliths 
durch 'Natronlauge  und  >  beim  Glühen  in  Wasserdampf  angestellt.  Fein 
zerriebener  Kryolith  löst  sich  in  einem  grossen  Ueberschuss  von  heisser 
verdünnter  Natronlauge,  wird  aber  durch  Kohlensäure  unverändert 
wieder  ausgeschieden.  Ueberschüssige  concentrirte  Natronlauge  da- 
gegen    verwandelt  den    Ejryolith    in    lösliches    Thonerdenatron  und 


1)   B.   Wagner,    Wagn.  Jahreaber.    1863,   343.         ^)  Persoz.   Wagn. 

Jahresber.    18^9,    213.  ^    Sauer  wein,    Dingl.    pol.  J.    OLXV,    443. 

^)   Schucb,  Ann.    Cbem.   Pharm.    LXXVI,    108;    Wagn.  Jahresber.    1863, 
344. 
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Fluomatrimn,  welch  letzteres  in  der  Natronlauge  fast  unlöslich 
ist.  —  Wird  hei  Weissglühhitze  üher  geschmolzenen  Kryolith 
Wasserdampf  geleitet,  so  verflüchtigt  sich  Fluor  sowie  das  Fluomatrium, 
und  es  hleiht  unschmelzhare  reine  Thonerde  in  Form  einer  weissen 
krystallinischen  Masse  zurück. 

6.  Darstellung  von  Alaun  etc.  aus  Bauxit.  Wie  der  Kryo- 
lith, so  dient  auch  der  Bauxit  nicht  nur  zur  Darstellung  von  Thonerde- 
verhindungen,  sondern  ist  auch  für  die  Sodafahrikation  von  grosser 
Wichtigkeit,  da  das  zunächst  aus  ihm  bereitete  Product,  wie  beim 
Eryolith,  Natnumaluminat  ist. 

Zuerst  hat  Hr.  P.  Morin^)  den  Bauxit  mit  ätzendem  oder  koh- 
lensaurem Natron  aufgeschlossen.  Bei  Anwendung  des  ersteren  wird 
das  gepulverte  Mineral  in  einem  Kessel  mit  Natronlauge  erhitzt,  wobei 
sich  eine  Lösung  von  Natronaluminat  bildet.  Hr.  H.  Schwarz^)  hat 
gefunden.,  dass  sich  bei  Anwendung  des  krainischen  Wocheinits  30 
bis  35  p.c.  Thonerde  lösen,  besonders  wenn  in  einem  Pap  in 'sehen 
Topf  gekocht  wird.  Im  anderen  Falle  wird  eine  Mischung  des  Bauxit 
mit  calcinirter  Soda  in  einem  Flammofen  zur  lebhaften  Rothgluth 
erhitzt.  Wenn  alles  Natriumcarbonat  zersetzt  ist,  eine  herausgenommene 
Probe  also  nicht  mehr  mit  Säuren  aufbraust,  wird  die  Masse  aus- 
gelaugt. Das  Auslaugen  geschieht  zweckmässig  auf  einem  Filter,  unter 
welchem  durch  Condensation  von  Wasserdampf  ein  luftverdünnter  Haum 
erzeugt  wird.  Nach  dem  Abdampfen  der  Lauge  zur  Trockne  hat  man 
ein  weisses  Pulver  mit  einem  Stich  in  Grünlichgelb,  welches  trocken 
anzufühlen  und  leicht  zu  verpacken  ist.  Dies  Product  enthält  etwa 
48  p.c.  Thonerde,  43  p.G.  Natron  und  9  p.C.  Natriumsulfat  und 
Chlomatrium  ').  Letztere  Beimengungen  rühren  aus  der  Soda  her  und 
sind  für  die  meisten  Anwendungen  ohne  Nachtheil.  Der  Eisengehalt 
des  Minerals  kann  beim  Glühen  die  Bildung  von  Aetznatron  aus  der 
Soda  veranlassen.  Aus  dem  leicht  in  Wasser  löslichen  Product  wird 
durch  Kohlensäure  oder  Natriumbicarbonat  die  Thonerde  niedergeschla- 
gen. Hr.  Schwarz  hat  nach  diesem  Verfahren  53  p.G.  Thonerde 
aus  dem  Bauxit  erhalten. 

Man  hat  versucht,  die  Soda  durch  Sulfat  zu  ersetzen.  Ein  Ge- 
menge von  Natnumsulfat  und  Thonerde  kann  Weissglühhitze  ertragen, 
ohne  dass  eine  P^inwirkung  stattfindet.  Bei  Gegenwart  von  Wasser- 
dämpfen  aber  geht  die  Zersetzung  vor  sich  und  es  bildet  sich  Natron- 
aluminat.    Das  Eisenoxyd  des  Bauxits  zersetzt  das  Sulfat  gleichfalls; 


1)  P.  Morin,  Rupert,  de  chim.  appl.  IV,  p^.  50  u.  81  ;  Wagn.  Jahresb. 
1862,  308;  1865,  325.  '^)  H.  Schwarz-,  Diiigl.  pol.  J.  CXC VIII,  156;  Wagn. 
JahreslMF.  1870,  229.  »)  Im  Natriumaluminat  AljOg,  6  NaO,  sind  52-97 
p.c.  Thonerde  und  47*21  p.C.  Natron  enthalten. 
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allerdings  erst  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur.  Unter  Entwickelnng 
von  schwefliger  Säure  und  Sauerstoff  bildet  sich  Eisenoxydnatron,  wel- 
ches l)6i  späterem  Behandeln  mit  heissem  Wasser  in  Eisenoxyd  nnd 
Natron  zerfallt.  Mit  grosser  Leichtigkeit  bildet  das  Gemenge  von  Thon- 
erde  und  Sulfat  Natronaluminat,  wenn  ihm  eine  gewisse  Menge  Kohle 
(Holzkohle,  Steinkohle,  Coke,  Theerasphalt)  vor  dem  Glühen  zugesetzt 
worden  ist.  Die  Kohle  begünstigt  insofern  die  Einwirkung,  als  sie  die 
Schwefelsäure  des  Sulfats  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure  zersetzt. 
In  Folge  des  Eisengehalts  des  Bauxits  gelangt  in  die  durch  Auslaugen 
der  geglühten  Masse  erhaltene  Lösung  von  Natronaluminat  die  von 
der  Sodafabrikation  her  bekannte  störende  Verbindung  von  Schwefel- 
natrium mit  Schwefeleisen,  deren  Abscheidung  mit  grossen  Uebelständen 
verknüpft  ist.  Der  Bauxit  müsste  deshalb  vor  seiner  Verarbeitung 
nach  dieser  Methode  von  seinem  Eisenoxydgehalt  befreit  werden;  es 
müsste  aus  ihm  reines  Thonerdehydrat  abgeschieden  werden,  was  öko- 
nomisch nur  dann  möglich  ist,  wenn  die  Thonerde  als  Neben-  oder 
Zwischenproduct  auftritt  ^). 

Es  sind  noch  andere  Mittel  zur  Zerlegung  des  Bauxits  vorhanden. 
Natronsalpeter  wird  durch  Thonerde  bei  anhaltendem  Glühen  voll- 
ständig zersetzt.  Es  ist  ja  die  Darstellung  der  Salpetersäure  aus  Sal- 
peter durch  Erhitzen  desselben  mit  feuchtem  Thon  eine  der  ältesten 
Methoden  der  Scheidewasserbereitung.  Dabei  entsteht  Thonerdenatron, 
währe^id  die  sich  entwickelnden  rothen  Dämpfe  zur  Fabrikation  von 
Schwefelsäure  benutzt  werden  können.  Dies  zuerst  von  Hrn.  R.  Wag- 
ner^) angegebene  Verfahren  ist  später  noch  zweimal  in  England  paten- 
tirt  worden').  Kochsalz,  die  am  leichtesten  zu  beschaffende  Natrium- 
verbindung, wirkt  für  sich  allein  unter  keinen  Umständen,  auch  nicht 
bei  Weissgluth,  auf  Bauxit  ein,  wohl  aber  unter  Dazwischenkunft  des 
Wasserdampfs.  Wie  es  scheint,  hat  Hr.  Tilghmann^)  in  London 
zuerst  diese  wichtige  Reaction  für  die  Zwecke  der  Sodafabrikation  im 
Jahre  1847  in  Anwendung  gebracht.  Mit  Wasserdampf  gemischte 
Kochsalzdämpfe  wurden  bei  sehr  hoher  Temperatur  über  Thonerde  ge- 
leitet; die  entstandene  Salzsäure  wurde  passend  condensirt  und  die 
natronaluminathaltige  Masse  ausgelaugt  und  in  bekannter  Weise  weiter 
verarbeitet.  Da  bei  dem  damaligen  Stande  der  technischen  Chemie  die 
Thonerde  nur  durch  Glühen  von  Aluminiumsulfat  dargestellt  werden 
konnte,  so  war  diesem  Verfahren  kein  Eingang  zu  verschaffen.    Nach 


1)  Baiard;  vgl.  A.  W.  Hofraann's  Reports  by  the  Jaries,  London 
1862,  69;  B.  Wagner,  Bayer.  Kunst-  u.  GewerbebL  1865,  68;  Moniteur 
scientif.  1865,  343;  Wagn.  Jahresber.  1865,  323.  »)  r.  Wagner,  Wagn. 
Jahresber.  1866,  249.  ^)  R.  Wagner,  Wagn.  Jahresber.  1867,  198;  Patent 
No,  2866  vom  31.  Oct.  1870  für  J.  H.  Johnson;  vgl.  auch  Geyger;  Sal- 
petersäure und  ihre  Salze,  dieser  Bericht  8.  210.  *)  Dingl.  pol.  J.  CVI,  196. 
Wiener  Weltansatellung.  41 
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der  Auffindung  des  Bauxits  wurde  es  von  Neuem  aufgenommen.  Beson- 
ders haben  die  Herren  Lechatellier  und  Jaoquemart^)  in  der  Alu- 
miniumfabrik zu  Nanterre  und  später  zu  Salindres  den  Bauxit  zur 
Fabrikation  von  Natronaluminat  benutzt,  indem  sie  das  Mineral  mit 
Kochsalz  mischten  und  über  das  Gemenge  in  einem  geschlossenen  Ge- 
fässe  oder  besser  in  einem  Flammofen  bei  hoher  Temperatur  Wasser- 
dampf leiteten.  Hierbei  muss  offenbar  viel  Kochsalz  verflüchtigt  wer- 
den. Hr.  G  OS  sage  Hess  sich  im  Jahre  1863  ein  Patent  ertheilen^),  nach 
welchem  wie  bei  Tilghmann  ein  Gemisch  von  Kochsalz-  und  Wasser- 
dämpfen auf  erhitzte  Thonerde  einwirken.  Immerhin  ist  die  hohe  Tem- 
peratur, Weissgluthhitze,  ein  schwer  wiegendes  Hindemiss  dieser  Methode. 

Hr.  R.  Wagner')  hat  den  Vorschlag  gemacht,  die  Fabrikation 
der  Soda  und  der  Thonerdeverbindungen  in  der  Weise  vorzunehmen, 
dass  eine  I^sung  von  Schwefelnatrium,  durch  Reduction  von  Na- 
trinmsulfat  mittelst  Kohlen  Wassers  toflis  erhalten,  mit  überachüssiger 
Thonerde  aus  Bauxit  gekocht  werde.  Der  frei  werdende  Schwefelwasser- 
stoff soll  durch  die  Laming'sche  Masse  absorbirt  werden;  das  entstan- 
dene Natronaluminat  wird  in  bekannter  Weise  auf  Soda  und  Thonerde 
weiter  verarbeitet. 

Wird  Bauxitpulver  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  zu- 
sammengebracht, so  bildet  sich  unter  starker  Erwärmung  Thonerde- 
sulfat  in  reichlicher  Menge,  das  sich  leicht  durch  heisses  Wasser  von 
ungelöst  gebliebener  Kieselerde  trennen  lässt.  Eisenoxyd  lost  sich 
natürlich  auch  mit  auf.  Durch  Eindampfen  der  Lösung  zur  Krjstalli- 
sation  und  Ablaufenlassen  der  Krystalle  auf  porösen  Flächen  lässt  sich 
nach  Schwarz^)  der  Eisengehalt  übrigens  fast  vollständig  entfernen. 

Sehr  beachtenswerth  ist  der  Vorschlag  des  Hrn.  H.  Grüneberg  ^), 
die  lösliche  Schwefelsäure  des  Kieserits  zur  Einwirkung  auf  den 
Bauxit  zu  benutzen.  Wird  dieser  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung 
von  Aluminiumchlorid  mit  geringgradigem  Stassfürter  Kalisalz  (Schönit) 
und  Kieserit  versetzt,  so  scheidet  sich  alle  Thonerde  in  Form  von  Alaun 
ab,  während  in  der  Mutterlauge  Chlormagnesium  zurückbleibt.  Folgende 
Gleichung  verdeutlicht  den  Vorgang: 

AlaCle  +  K2SO4  +  3MgS04  =  AI2  3SO4,  K3SO4  +  SMgQj. 

7.  Darstellung  des  Alauns  aus  Hohofenschlacken.  Ein 
Kunstproduct ,  das  man  seit  einiger  Zeit  zur  DarsteUung  von  Thon- 


*)  Wagn.  Jahresber.  1865,  327.  ^)  W.  Gossage,  London  Journal  of 
arts,  1863,  March,  154;  Dingl.  pol.  J.  CLXVHI,  224;  Wagn.  Jahresber.  1863, 
225.  3)  R.  Wagner,  Bayer.  Kunst-  u.  Qewerbebl.  1865,  68;  Wagn.  Jah- 
resber. 1865,  332.  '*)H.  Schwarz,  Dingl.  pol.  J.  CXCVm,  158;  Wagn. 
Jahresber.  1870,  229.  *>)  H.    Grüneberg,    Ber.    ehem.    Ges.    1872,    840; 

Dingl.  pol.  J.  CCVI,  46)i;  Deutsche  Industrieztg.  1872,  484. 
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erdepräparaten  zu  verwenden  sucht,  und  welches  wir  weiter  oben  mit 
Thon,  Kryolith  und  Bauxit  in  eine  G;ruppe  gebracht  haben  ^),  sind  die 
Hohofenschlacken.  Auf  diese  Verwendung  hat  wohl  zuerst  Hr.  Gross- 
ley^)  aufmerksam  gemacht.  Es  lieferten  ihm  100  Tonnen  Schlacke 
über  33  Tonnen  Kieselsäure  und  147  Tonnen  schwefelsaure  Thonerde. 
Nach  den  Angaben  des  Hm.  J.  Lürmann,  Betriebsingenieur  der 
Georg -Marien -Hütte  bei  Osnabrück,  ist  die  beste  Verarbeitung  der 
Schlacken  zu  diesem  Zwecke  die  folgende^):  Die  in  Wasser  granulirte 
Hohofenschlacke,  welche  20  bis  25p.C.  Thonerde  enthalten  muss,  wird 
in  einem  mit  Rührwerk  und  Wasserverschluss  versehenen  Fasse  in  der 
erförderlichen  Menge  Salzsäure  aufgelöst.  Durch  den  Schwefelcalcium- 
gehalt  der  Hohofenschlacke  entsteht  eine  Entwickelnng  von  Schwefel- 
wasserstoff und  wird  in  Folge  dessen  das  Eisen,  welches  bei  garen 
Schlacken  Y4  bis  V2P-C«  beträgt,  in  Form  von  Eisenoxydul  in  die 
Lösung  übergehen.  Das  überschüssige  Schwefelwasserstoffgas  wird  in 
höherstehende  Bottiche  in  Wasser  geleitet.  Die  Lösung  muss  einen 
geringen  Ueberscbuss  von  Säure  haben,  damit  keine  Schlacke  unzer- 
setzt  bleibt,  welche  sonst  bei  der  späteren  Auflösung  der  Thonerde 
zersetzt  werden  und  deren  Salze  verunreinigen  würde.  In  die  Lösung 
wird  jetzt  möglichst  reiner  kohlensaurer  Kalk  in  Stücken  gelegt  und 
das  Fass  zur  Vermeidung  einer  Oxydation  des  Eisenoxyduls  zugedeckt. 
Kohlensaurer  Kalk  fällt  aUe  Thonerde,  aber  kein  Eisenoxydul,  was  von 
«grosser  Wichtigkeit  ist.  Es  wird  auch  das  Abdampfen  der  grossen 
Salzmengen  vermieden,  wodurch  an  Zeit  und  Brennmaterial  bedeutend 
gespart  wird.  Nach  vollendeter  Fällung  der  Thonerde  tritt  Ruhe  in 
der  Flüssigkeit  ein;  Kieselsäure  und  Thonerde  setzen  sich  auf  dem 
Boden  des  Fasses  ab.  Man  decantirt  die  Flüssigkeit  und  dampft  sie 
ab,  im  Falle  man  das  Chlorcalcium  gewinnen  will.  Die  Thonerde  und 
Kieselerde  wäscht  man  mit  dem  erhaltenen  Schwefelwasserstoffwasser 
in  dem  verschlossenen  Fasse  aus  und  erhält  so  eine  möglichst  eisenfreie 
Thonerde,  welche  nach  Entfernung  der  übrig  gebliebenen  Kalkstein- 
stj^cke  mit  der  Kieselerde  zusammen  stark  getrocknet  und  dann  von 
dieser  durch  Auflösen  in  Schwefelsäure  getrennt  wird.  Die  zurück- 
bleibende, sehr  fein  veilheilte  Kieselsäure  wird  mit  Vortheil  zur  Dar- 
stellung von  Wasserglas  benutzt.  —  Aus  100  Pfd.  einer  Schlacke, 
welche  etwa  25  p.C.  Thonerde,  42  p.C.  Kalk  und  31p.C.  Kieselsäure 
enthält,  würde  man  durch  Auflösen  in  333  Pfd.  Salzsäure  von  34p.C. 
HCl  und  Auflösen  der  Thonerde  in  58*5  Pfd.  Schwefelsäure  von 
Ö0<>  B.  etwa  91  Pfd.  Chlorcalcium,  180  Pfd.  löslichen  Alaun  und 
31  Pfd.  Kieselerde   erhalten.     Wenn  die  Schlacke  erheblich  weniger 


^)  Ygl.  oben  8.  620.        ^)  Croesley,  Chem.  News  1869,  XX,  55;  Dingl. 
pol.    J.   CXCm,   518.  «)  J.    Lürmann,    Dingl.   pol.   J.    CXCIV,    251; 

Deutsche  Industrieztg.  1869,  455 ;  Wagn.  Jahresber.  1869,  295. 
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als  25  p.c.  Thonerde  enthält,  so  ist  das  Verfahren  nicht  mehr  mit 
Yortheil  anwendbar. 

8.  Fabrikation  von  Alann  ans  Niederschlägen,  welche 
beim  Entphosphoren  der  Eisenerze  erha.lten  werden.  Dieses 
an  das  vorige  sich  anschliessende  Verfahren  beruht  auf  der  von  Hm. 
J.  Jacobi  ^)  zu  Eladno  in  Böhmen  angegebenen  Methode,  durch  welche 
die  Eisenerze  von  den  vorhandenen  unlöslichen  basischen  Phosphaten 
befreit  werden.  Durch  Behandlung  der  Erze  mit  schwefliger  Säure 
werden  diese  in  saure  lösliche  Phosphate  übergeführt.  Aus  der  er- 
haltenen Lösung  wird  durch  blosses  Erhitzen  ein  Theil  der  Thonerde 
und  die  Phosphorsäure  abgeschieden.  Dieser  Niederschlag  ist  in  seiner 
Zusammensetzung  nicht  ganz  constant.  Er  enthält  etwa  20  bis  24  Proc. 
Phosphorsäure,  22  bis  27  Proc.  Thonerde,  1  bis  3  Proc.  Eisenoxyd,  33 
bis  38  Proc.  Wasser,  8  bis  10  Proc.  Schwefelsäure  und  3  bis  7  Proc. 
unlösliche  Körper.  Diese  durch  Erhitzen  erhaltenen  Niederschläge  wer- 
den neuerdings  in  der  chemischen  Fabrik  von  C.  Rademacher  &  Co. 
in  Prag  zu  Phosphaten  für  die  Landwirthschaft  und  auf  Alaun  ver- 
arbeitet. Seit  Beginn  dieser  Verwerthung  der  Kladnoer  Phosphate  am 
Anfang  des  Jahres  1873  wurden  bis  September  desselben  Jahres  etwa 
1800  Centner  Kalialaun  aus  denselben  dargestellt.  Der  Alaun  kommt 
grösstentheils  als  krystallisirter  Alaun  in  den  Handel '). 

9.  Fabrikation  von  Alaun  aus  Rodondophosphat.  In  die 
Gruppe  der  zuletzt  betrachteten  Materialien  zur  Darstellung  von 
Thonerdepräparaten  können  wir  noch  ein  Mineral  einreihen,  welches, 
unter  dem  Namen  Rodondophosphat  bekannt,  in  Westindien  vorkommt 
und  aus  Thonerde,  Phosphorsäure  und  etwas  Eisen  besteht.  Hr. 
P.  Spence ')  in  Newton-Heath  hat  sich  die  Darstellung  von  Alaun  ans 
diesem  Material  patentiren  lassen.  Sein  Verfahren  ist  das  folgende. 
Das  Mineral  wird  klein  gepocht,  mit  Kohle  in  Kalköfen  bis  zur  Roth- 
gluth  erhitzt,  und  alsdann  in  bleiernen  Pfannen  mit  Schwefelsäure  V9n 
1*6  VoL-Gew.  übergössen.  Um  die  Auflösung  zu  beschleunigen,  leitet 
man  Dampf  in  die  Mischung.  Die  Menge  der  Schwefelsäure  hängt  von 
dem  Thonerdegehalt  des  Minerals  ab.  Nach  eingetretener  Auflösung 
wird  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  bis  auf  das  VoL-Gew.  1*45  verdünnt 
und  dann  in  geschlossene  Bleigefasse  gebracht^  in  welche  ein  Strom 
von  Ammoniakgas  geleitet  wird.  Das  Ainnioniak  wird  durch  Destil- 
lation  der  Gaswässer  erhalten.  Auf  eine  Tonne  Mineral  werden  je  nach 
dem  Thonerdegehalt  600  bis  900  Gallonen  der  ammoniakalischen  Gas- 


1)  J.  Jacobi%  Dingl.  pol.  J.  CGI,  245.  »)  Nach  A.  Bauer,  Bericht 
über  die  chemische  Grosgindustrie,  offlcieller  Aiisstelhmgftber.,  Wien  1874,  27. 
8)  P.  Spence,  Ber.  ehem.  Gen.  1871,  138;  Dingl.  pol.  J.  CC,  419;  Wagn. 
Jahresber.  1871,    343. 
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Wasser  verwendet.  Nachdem  die  erforderliche  Menge  von  Ammoniak 
in  die  Lösung  destiUirt  worden  ist,  lässt  man  absetzen  und  zieht  die 
Lösung  in  Bleipfannen  ab,  wo  Ammoniakalaun  herauskrystallisirt.  Die 
Mutterlaugen,  welche  Phosphorsäure  mit  kleinen  Mengen  von  schwefel- 
saurer Thonerde,  Eisenvitriol  und  schwefelsaurem  und  phosphorsaurem 
Ammon  enthalten,  können  nach  geeigneter  Behandlung  für  Düngzwecke 
verwendet  werden  (vergl.  S.  227  dieses  Berichts).  Nach  einem  Patent 
des  Hm.  B.  E.  R.  Newlands^)  löst  derselbe  natürliche  phosphorsaure 
Thonerde  direct  in  Schwefelsäure,  versetzt  die  decantirte  Lösung  mit 
schwefelsaurem  Ammoniak  und  lässt  sie  krystallisiren.  Hr.  J.  T  o  w  n  s  en  d  ^) 
in  Glasgow  behandelt  die  Aluminiumphosphate  mit  Salzsäure  und 
versetzt  die  Lösung  alsdann  mit  den  Sulfaten  von  Ammoniak,  Kali, 
Natron  oder  Magnesia.  Nach  dem  Auskrystallisiren  des  Alauns  werden 
die  Mutterlaugen  auf  Phosphorsäure  oder  Phosphate  verarbeitet. 

9.  Fabrikation  von  Alaun  etc.  aus  Feldspath.  Die  Fabri- 
kation von  Alaun  aus  Materialien  welche,  wie  der  Feldspath,  Alumi- 
nium und  Kalium  enthalten,  ist  gegenwärtig  für  die  Industrie  von  ganz 
untergeordneter  Bedeutung.  Wir  wollen  deshalb  nur  einen  flüchtigen 
Blick  auf  die  hierher  gehörigen  Methoden  werfen. 

Nach  Sprengel  wird  der  Feldspath  mit  Kaliumbisulfat  zerlegt 
und  dann  unter  Zusatz  von  Potasche  zu  einer  glasartigen  Masse  ge- 
schmolzen. Aus  dieser  zieht  kochendes  Wasser  lösliches  kieselsaures 
Kali  aus;  der  unlösliche  Rückstand,  ein  Doppelsalz  von  kieselsaurer 
Thonerde  und  kieselsaurem  Kali  von  der  des  Eläoliths  ähnlicher  Zu- 
sammensetzung, liefert,  mit  siedender  Schwefelsäure  behandelt,  Alaun 
und  ungelöste  Kieselsäure.  Man  operirt  so,  dass  die  Alaunlösung  kei- 
nen Ueberschuss  an  freier  Säure  enthält. 

Femer  kann  Alaun  durch  Behandlung  einer  Mischung  von  2  Thln. 
Feldspath  und  3  Thln.  Flussspath  mit  Schwefelsäure  erhalten  werden. 
Man  steigert  dabei  die  Hitze  bis  zu  massiger  Rothgluth ,  bis  Dämpfe 
von  Flusssäure  sich  zu  entwickeln  aufhören.  Es  wird  hierbei  zunächst 
Calciumsulfat  und  Fluorwasserstoffsäure  gebildet.  Letztere  zersetzt  die 
kieselsauren  Salze  unter  Bildung  .von  Kieselfluorwasserstoffsäure.  Er- 
steres  wird  in  einem  weiteren  Stadium  desProcesses  zersetzt  und  über- 
trägt seine  Schwefelsäure  auf  die  Thonerde  und  das  Alkali.  Beim  Aus- 
laugen der  Masse  mit  Wasser  erhält  man  eine  Lösung  von  Alaun. 


1)  Newlands,  Ber.  ehem.  Ges.  1872,  124.     ^)  Townsend,  Ber.  ehem. 
Ges.  1872,  396. 
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Eigenschaften  und  Anwendung  der  Thonerde  und  ihrer 

Verbindungen. 

Das  Alnminiamoxyd,  AI3O3,  die  Thonerde,  ist  ein  weisser  Körper, 
der  im  stärksten  Ofenfener  unschmelzbar  ist;  nnr  in  der  Hitze  des 
Knallgasgebläses  schmilzt  es  zu  einem  dickflüssigen  Liquidum.  Thon- 
erdehydrat,  Alj  (H0)6,  wird  durch  Ammoniak  aus  Thonerdesalzen  als 
weisse  gelatinöse  Masse  gefällt,  aus  der  Lösung  eines  Alkalialuminats 
durch  Kohlensäure  in  krystallinischem  Zustande.  Bei  gelindem  Er- 
hitzen verliert  es  unter  plötzlichem  Erglühen  und  starker  Zusammen- 
ziehung sein  Hydratwasser:  Die  Thonerde  ist  sowohl  Basis  als  Säure 
und  ist  nach  beiden  Richtungen  hin  für  die  Technik  von  grösster  Wich- 
tigkeit. Als  feuerbeständige  Säure  vermag  sie  bei  hoher  Temperatur 
die  Kohlensäure,  den  Schwefelwasserstoff,  die  Salpetersäure,  die  Schwe- 
felsäure ^-  letztere  beiden  allerdings  theilweise  zersetzt  und  zwar 
erstere  mit  Untersalpetersäure  gemengt,  letztere  als  ein  Gemisch  von 
schwefliger  Säure  mit  Sauerstoff  —  aus  den  Alkalisalzen  dieser  Säuren 
auszutreiben.  Dadurch  dass  sie  auch  als  Base  fungiren  kann ,  ist  sie 
der  Kieselsäure,  mit  der  sie  die  Eigenschaft  der  Feuerbeständigkeit 
theilt,  überlegen.  Von  hervorragendstem  Nutzen  ist  die  grosse  Ver- 
wandtschaft der  Thonerde  zu  den  Gespinnstfasern  einerseits  und  den 
Farbstoffen  (mit  Ausnahme  der  Theerfarben)  andererseits,  wodurch  in 
der  Färberei  und  dem  Zeugdruck  die  Verbindung  des  Farbstoffs  mit 
der  Faser  vermittelt  wird.  Aus  diesen  Eigenschafken  ergiebt  sich 
eine  Menge  von  Anwendungen. 

Die  Thonerde  für  sich,  wie  sie  uns  in  der  Form  von  Bauxit  zu 
Gebote  steht,  kann  ausser  zu  den  bei  der  Beschreibung  der  Verar- 
beitung des  Bauxits  erwähnten  Processen  —  Sodafabrikation  und  Dar- 
stellung von  Thonerdeverbindungen  —  noch  zu  manchen  anderen 
Zwecken  verwendet  werden. 

Man  kann  damit,  wie  Hr.  Gaudin^)  zuerst  für  reine  Thonerde 
gezeigt  hat,  Schwerspatb,  der  mit  Kohle  gemengt  ist,  aufschliessen.  Es 
entweicht  schweflige  Säure  und  es  bildet  sich  in  Wasser  lösliches  Ba- 
rium aluminat,  welches  durch  theilweise  Neutralisation  mit  Salzsäure  in 
Chlorbarium  und  Thonerdehydrat  übergeführt  werden  kann  ^).  Durch 
Hinzufügen  von  Schwefelsäure  kann  man  unlösliches  Permanentweiss 
und  Thonerdesulfat  erzeugen.  Der  Eisenoxydgehalt  des  Bauxits  ist 
von  keinem  Nachtheil,  da  ja  bekanntlich  Baryt  das  Eisenoxyd  aus  seinen 
Lösungen  vollständig  fallt,  also  mit  der  Thonerde  zusammen  nichts  in 
Lösung  überführen  kann. 


1)  Gaudin,  Compt.  rend.  LIV.  687;  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  379.        «)  R. 
Wagner,  Bayer.  Kunst- u.  Gewerbeblatt  1865, 68,  Wagn.  Jahresber.  1865,332. 
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Die  Thonerde  zersetzt  in  der  Glühhitze  mit  Leichtigkeit  schwe- 
felsaures Zinkoxyd.  Da  es  nun  nicht  gelungen  ist,  bei  der  Verarbei- 
tung der  Zinkblende  alles  Zink  zu  gewinnen,  indem  beim  Rösten  der 
Blende  neben  Zinkoxyd  sich  auch  Zinksulfat  bildet,  welches  bei  der 
Reduction  in  Schwefelzink  übergef&hrt  wird,  so  empfiehlt  Hr.  R.  Wag- 
ner^)  der  Zinkblende  eine  gewisse  Menge  Bauxit  zuzusetzen,  wobei 
noch  hervorzuheben  ist,  dass  die  Thonerde  mit  dem  zurückbleibenden 
Zinkoxyd  eine  lockere  Masse  bildet,  welche  der  atmosphärischen  Luft 
hinreichend  Zutritt  gestattet,  um  die  letzten  Antheile  von  Zinkblende 
zu  oxydiren. 

Wie  Hr.  Fran tz  *)  mittheilt,  wird  der  Erainer  Wocheinit  der  Papier- 
masse in  grosser  Menge  als  Füllstoff  hinzugesetzt. 

In  der  Regel  wird  die  Thonerde  in  Form  von  Alaun  verwendet 
und  zwar,  wie  schon  oben  erwähnt,  als  Kalium-  und  Ammonalaun,  sel- 
ten als  Natriumalaun.  Der  Kaliumalaun,  Al3(S04)s.K2S04  +  24H2O, 
krystallisirt  in  regulären  Octaedem,  verliert  bei  60*^  18  Molecule  Wasser 
und  schmilzt  bei  92^  in  seinem  Krystallwasser.  Noch  vor  der  Glüh- 
hitze verliert  er  unter  starkem  Aufblähen  sein  Wasser  und  bildet  den 
gebrannten  Alaun,  eine  weisse,  poröse  Masse. 
100  Thle.  Wasser  von  0«  lösen  3*9  Thle.  Kaliumalaun, 
»      »  »  „       20       „        15-8    , 

«      «  n  „       40       „        31-2    „ 

«      «  «  „     100       „     360-0    „  „  (Poggiale). 

Der  Ammonalaun:  AI3  (804)3. (NH4)2S04  +  24H2O,    hinterlässt  bei 
starkem  Erhitzen  reine  Thonerde. 

100  Thle.  Wasser  von      0«  lösen       5-22  Thle.  Ammonalaun, 

„       20       „        13-66     , 

«  n  n  n         ^        n  27*27      „  „ 

n     100       „      421-90     „ 

Neutraler  Alaun,  Alj(S04)3.K2  SO4,  Al2(OH)6,  bildet  sich,  wenn 
eine  Lösung  von  Alaun  kalt  mit  Thonerdehydrat  digerirt  wird,  oder 
wenn  man  einer  Alaunlösung  soviel  Alkalicarbonat  hinzusetzt,  bis  ein 
bleibender  Niederschlag  anfangt  zu  entstehen.  Beim  ^  Erhitzen  der 
Lösung  deß  neutralen  Alauns  auf  40^  scheidet  sich  unlöslicher  Alaun, 
AI2  (804)3  .K2  SO4,  2  AI2  (0H)6,  ab,  während  gewöhnlicher  Alaun  in 
Lösung  bleibt. 

Wenn  eine  Alaunlösung,  die  weuig  neutralen  Alaun  enthält,  an 
der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet,  so  erhält  man  in 
Würfeln  krystallisirten ,  sogenannten  cubischen  Alaun,  der  nach 
Untersuchungen  von  Otto,  von  v.  Hauer,  von  Löwel  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  der  gewöhnliche  Alaun  hat.  Er  findet  sich  oft  in 
dem  römischen  Alaun.    Man  giebt  einem   neutralen  Alaun ,  der  durch 

^)  B.  Wagner,  loc.  cit.     ^)  Frantz,  Oberschles.  Zeitechr.  1874,  Nro.  6j 
Polyt.  Centralbl.  1874,  464. 
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Kochen  einer  Losung  von  12  Thhi.  gewöhnlichem  Alaun  mit  1  Tbl.  ge- 
löschtem Kalk  erhalten  wird,  in  der  Färherei  und  Druckerei  oft  den 
Vorzug  Tor  dem  gewöhnlichen  Alaun,  da  alsdann  keine  saure  Reaction 
die  Nuancen  der  Farben  beeinträchtigen  kann. 

Das  eigentlich  wirksame  Princip  im  Alaun  ist  das  Aluminiumsulfat, 
was  schon  daraus  erhellt,  dass  man  im  Alaun  ohne  Beeinträchtigung 
seiner  Wirkung  das  Kaliumsulüat  durch  Natrium-  oder  Ammonium- 
sulfat ersetzen  kann.  Es  liegt  daher  nahe,  das  Aluminiumsulfat  für 
sich  allein  zu  verwenden.  Dieser  Körper,  der  „concentrirte  Alaun*' 
des  Handels,  bildet  eine  weisse,  schwach  durchscheinende  Masse,  die 
sich  mit  dem  Messer  schneiden  lässt.  Die  Gründe,  welche  sich  der 
ganz  allgemeinen  Anwendung  dieser  Verbindung  entgegenstellen,  sind 
einmal  ihre  äusserst  leichte  Löslichkeit  in  Wasser  (1  Thl.  in  2  Thln.  kal- 
tem Wasser);  sodann  ihre  schwere  Krystallisirbarkeit,  in  Folge  dessen 
sie  nur  schwierig  von  einem  Eisengehalt  zu.  befreien  ist.  Man  zieht 
deshalb  in  allen  Fällen,  in  welchen,  wie  in  der  Färberei,  der  Eisen- 
gehalt von  Nachtheil  ist,  vor,  das  Aluminiumsulfat  mit  dem  obgleich 
unwirksamen  und  theuem  Kaliumsulfiftt  zu  verbinden ,  um  im  Alaun 
eine  leicht  krystallisirbare ,  eisenfreie  Verbindung  von  constanter  Zu- 
sammensetzung zu  erhalten. 

Die  Anwendung  des  Alauns  ist  eine  sehr  mannigfaltige.  Die  wich- 
tigste, die  als  Beizmittel  in  der  Färberei  und  Druckerei,  beruht  auf 
der  vorhin  erwähnten  Afißnität  der  Thonerde  zu  der  Gespinnstfaser 
einerseits,  zum  Farbstoff  andererseits. 

(Jeher  den  Einfluss  des  Alauns  auf  die  Wollfaser  hat  Hr.  Paul 
Havrez^)  Untersuchungen  veröffentlicht.  Derselbe  fand,  dass  kleine 
Mengen  Alaun  die  Wirkung  haben,  im  Inneren  der  Wolle  Thonerde- 
hydrat  abzulagern,  dass  aber  bei  Anwendung  grösserer  Mengen  Alaun 
die  abgelagerte  Thonerde  wieder  aufgelöst  wird,  und  die  Wolle  sich 
also  bei  Behandlung  mit  grösseren  Mengen  Alaun  weniger  tief  und 
auch  weniger  lebhaft  färbt,  als  bei  Behandlung  mit  geringen  Mengen« 
Die  Einwirkung  des  Alauns  ist  eine  stärkere,  wenn  das  Bad  heiss  und 
wenn  es  längere  Zeit  hindurch  angewendet  wird.  Hr.  Havrez  glaubte 
diese  Erscheinung  durch  das  Vorhandensein  von  Kalk  im  gewöhnlichen 
Wasser  erklären  zu  können.  Da  man  auch  annehmen  konnte,  es 
rühre  die  auffallende  Wirkung  einer  kleinen  Menge  Alaun  gegenüber 
der  grossen  von  der  kleinen  Menge  Alkali  her,  welches  die  Wolle  in 
Gestalt  von  Soda  oder  Seife  aus  der  Wäsche  mitbrachte ,  oder  welches 
sich  in  der  Wolle  selbst  als  Ammoniak  entwickelt,  so  wusch  Havrez 
die  Wolle  vorher  mit  schwach  salpetersäurehaltigem  Wasser  aus;  aber 
auch  in  diesem  Falle  fand  eine  Zersetzung  des  Alauns  und  Ablagerung 

1)  P.  Havrez,  Etüde  de  Talunage  des  laines  4  teindre;  Bruxelles  1872. 
Vgl.  Monit.  scienüf.  1872,  598.  Beimann's  Färberztg.  1872,  250;  Dlngl. 
polyt.  J.  CCV,  491;  Wagn.  Jahresber.  1872,  702. 
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von  ThoDerde  im  Inneren  der  Faser  statt.  Die  Zersetzung  des  Alauns 
wird  offenbar  durch  die  Wolle  selbst  bewirkt.  Hr.  Reim  an  n  äussert 
die  Ansicht,  dass  durch  Dissociation  eine  Trennung  der  einzelnen  Ele- 
mente des  Alauns  stattfinde.  £s  scheide  sich  basisch  schwefelsaure 
Thonerde  aus,  während  die  geringe  Menge  freier  Schwefelsäure,  in  sehr 
vielem  Wasser  vertheilt,  keinen  lösenden  Einfluss  auf  das  im  Inneren 
der  Faser  abgelagerte  basische  Salz  ausübe.  Letzteres  werde  bei  län- 
gerer Berührung  mit  Wasser  noch  einen  Theil  seiner  Schwefelsäure 
fahren  lassen  und  so  ein  mit  nur  ganz  wenig  Säure  verbundenes  Thon- 
erdehydrat  darstellen.  Wenn  aber  grössere  Mengen  Alaun  in  der 
Lösung  vorhanden  seien,  so  werde  die  Ausscheidung  basisch  schwefel- 
saurer Thonerde  sehr  bedeutend  gehindert,  indem  dieselbe,  sobald  sie 
niedergeschlagen,  wieder  aufgelöst  werde,  um  die  bekannten  basischen 
Alaunverbindungen  zu  geben.  Wie  dem  nun  auch  sein  mag,  die  Praxis 
entspricht  vollkommen  den  von  Hm.  Havrez  gemachten  Beobachtun- 
gen« Jeder  Wollfärber  weiss,  dass  die  Beizung  mit  Alaun  nur  bis  zu 
einer  gewissen  Grenze  für  den  Färbeprocess  günstig  ist.  Im  Allge- 
meinen nimmt  man  an,  dass  beim  Ansieden  "mit  Alaun  von  diesem  ein 
Zehntel  des  Gewichts  der  zu  fUrbenden  Wolle  genommen  werden  muss. 
Zum  Färben  von  30  Pfd.  Wolle  soll  man  3  Pfd.  Alaun  und  1500  Pfd. 
Wasser  nehmen,  so  dass  die  Alaunlösung  Vso  P«C*  Alaun  enthält. 

Will  man  statt  Alaun  Aluminiumsulfat  als  Mordant  verwenden, 
so  muss  dieses  nicht  nur  frei  von  Eisen,  was  bei  den  besseren  Sorten 
in  der  That  der  Fall  ist,  sondern  auch  firei  von  überschüssiger  Schwe- 
felsäure sein.  Zum  Nachweis  freier  Säure  sind,  da  die  neutrale  schwe- 
felsaure Thonerde  sauer  reagirt,  die  gewöhnlichen  Mittel  nicht  anwend- 
bar. Hr.  Giseke^)  empfiehlt  folgende  zwei  Methoden.  Man  zerreibt 
5  g  feste  schwefelsaure  Thonerde  mit  50  obcm  absolutem  Alkohol,  giebt 
die  Mischung  auf  ein  Filter  und  wäscht  mit  absolutem  Alkohol  nach, 
bis  dasFiltrat  100  cbcm  beträgt.  Während  das  Aluminiumsulfat  in  ab- 
solutem Alkohol  unlöslich  ist,  befindet  sich  die  ganze  Menge  freier 
Schwefelsäure  im  Filtrat  und  kann  darin  durcti  Titriren  mit  Normal- 
natronlösung bestimmt  werden.  Indess  ist  diese  Bestimmung  nicht 
quantitativ  genau,  da  auch  neutrales  Aluminiumsulfat  in  absolutem 
Alkohol  nicht  ganz  unlöslich  ist.  Genauer  ist  folgende  Probe :  Fügt 
man  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  Aluminiumsulfat  oder  Alaun 
einige  Tropfen  Blauholztinctur,  so  entsteht  eine  sehr  charakteristische 
tief  viblettrothe  Farbe,  wenn  das  angewendete  Salz  neutral  war,  dage- 
gen eine  sehr  schwache  bräunlichgelbe  Farbe,  wenn  dasselbe  freie  Säure 
enthielt.  Man  kann  so  0*2  p.  C.  freier  Säure  noch  mit  Sicherheit  erken- 
nen. Zur  sicheren  Beobachtung  der  Farbennüance  vergleicht  man  sie 
mit  der  Farbe  einer  Normalflüssigkeit,  welche  in  100  cbcm  10  cbcm  säure- 


1)   C.   Giseke,  DingL  pol.  J.  CLXXXHI,  Wagn.  Jahresber.  1867,  270. 
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freien  Kalialaun  und  0*5  cbcm  6lauho]ztinctur  (durch  Abkochen  von 
1  Thl.  Holz  mit  1  Thl.  Wasser  und  Hinzufügen  von  Vio  Vol.  Alkohol 
dargestellt)  enthält.  Zur  quantitativen  Bestimmung  der  freien  Säure 
macht  man  eine  Lösung  von  10  g  Sulfat  auf  100  cbcm  Flüssigkeit,  ftigt 
0*5  cbcm  Blauholztinctur  zu  und  titrirt  mit  Normalnatronlösung,  bis  die 
tief  violettrothe  Färbung  eintritt. 

Hr.  W.  Stein  ^)  empfiehlt  den  Ultramarin  zum  Nachweis  der  freien 
Sänre  im  Thonerdesulfat.  Blasses,  ungeleimtes  Ultramarinpapier  wird 
von  freier  Säure  entfärbt. 

In  sehr  geeigneter  Weise  wird  die  Thonerde  in  Form  von  Na- 
triumaluminat  in  der  Färberei  und  dem  Zeugdruck  verwendet.  Schon 
im  Jahre  1819  wurde  das  „thonsaure  Kali**  von  Macquer  und  Haus- 
mann den  Färbern  zu  diesem  Zwecke  empfohlen.  Die  mittelst  dieser 
Beize  erzeugten  Farben  sind  je  nach  der  Art  des  Farbstoffs  von  den 
durch  Beizen  mit  Alaun  erhaltenen  Farben  mehr  oder  weniger  ver* 
schieden.  Will  man  dieselben  Nuancen  wie  mittelst  Alaun  hervorrufen, 
so  muss  das  Natriumaluminat  in  eine  saure  Beize  verwandelt  werden. 

Hr.  R.  Wagner')  hat  hervorgehoben,  dass  die  beste  Thonerde- 
beize  Aethylamin-Aluminat  sein  würde.  Aethylamin  löst  Thon- 
erde mit  Leichtigkeit;  die  Lösung  verliert  an  der  Luft  alles  Aethyl- 
amin und  hinterlässt  reine  Thonerde.  Vielleicht  ist  es  der  Industrie 
noch  vorbehalten,  Aethylamin  billig  im  Grossen  darzustellen. 

Das  Natro'iialuminat  verdankt  seine  Wirksamkeit  seiner  leichten 
Zersetzbarkeit ,  die  schon  durch  Kohlensäure  bewirkt  wird.  Dabei 
scheidet  sich  Thonerde  ab,  die  mit  den  Farbstoffen  Lackfarben  bildet. 
Hr.  P.  Morin^),  einer  der  Ersten,  der  das  Natronaluminat  zur  Erzeu- 
gung von  Lackfarben  angewendet  hat,  fügt  die  Farbstoffauflösung 
der  Lösung  des  Thonerdenatrons  hinzu  und  schlägt  die  Mischung  durch 
Schwefelsäure  nieder.  Der  Ton  der  Lackfarben  variirt  einigermaassen, 
wenn  man  den  Säurezusatz  so  einrichtet,  dass  die  Flüssigkeit  entweder 
alkalisch  bleibt,  oder  neutral  oder  sauer  wird.  Es  ist  bei  der  Berei- 
tung der  Lackfarben  der  Uebektand  hervorzuheben,  dass  dieselben 
sich  nicht  leicht  absetzen,  mag  man  in  der  Kälte  oder  in  der  Wärme 
operiren  oder  den  Farbstoff  der  Säure  oder  dem  Natriumaluminat  hin- 
zusetzen. In  einigem  Maasse  lässt  sich  diese  Schwierigkeit  dadurch  be- 
seitigen, dass  man,  ini  Fall  z.  B.  3  Liter  Wasser  zum  Waschen  einer 
bestimmten  Quantität  Lackfarbe  erforderlich  sind,  die  Lackfarbe  in 
einem  Volum  von  nur  1  Liter  Flüssigkeit  entstehen  lässt.  Nachdem 
dieselbe  gebildet  und  die  Mischung  gehörig  umgerührt  ist,  fügt  man 
die  übrigen  2  Liter  Wasser  hinzu  und  rührt  wieder  um.     Die  Lack- 


1)  W.  Stein,  Zeitschr.  für  analyt.  Chemie  1866,  289;  Wagn.  Jahresber. 
1867,  271.  3)  B.  Wagner,  Bayer.  Kunat-  u.  Gewerbebl.  1862.  233.  ')  P. 
Horin,   Rupert,   de  chiiu.  appl.  IV,  Sl;    Wagn.   Jahresber.    1862,  592. 
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färbe  setzt  sich  dann  nachher  wieder  so  ab,  dass  sie  nur  den  dritten 
Theil  des  Flüssigkeitsyoloms  einnimmt. 

Von  Hrn.  Dullo^)  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Thon- 
erde,  welche  sich  besonders  zur  Fabrikation  von  Lackfarben  eignet, 
gegeben  worden.  Die  aus  Alaun  durch  Ammoniak  gefällte  Thonerde 
ist  gelatinös,  zieht  sich  beim  Trocknen  stark  zusammen  and  wird  rissig. 
Die  aus  Natriumalaminat  mittelst  Kohlensäure  bei  50^  gefällte  Thonerde 
bildet  ein  dichtes  Pulver,  welches  bei  höherer  Temperatur  immer  dichter 
wird ,  für  die'  Zwecke  der  Färberei  oder  des  Tapetendrucks  aber  zu 
dicht  ist.  Bei  Erniedrigung  der  Temperatur  fallt  die  Thonerde  gela- 
tinös, wie  die  durch  Ammoniak  gefällte,  nieder.  £benso  gelatinös 
fallt  sie,  wenn  man  Alaun  mit  metallischem  Zink  kocht,  wobei  sie  auch 
schwierig  rein  zu  erhalten  ist.  Die  Thonerde  wird  aber  als  ein  höchst 
weiches,  zai*tes  Pulver  gewonnen,  welches  durchaus  nicht  gelatinös  ist, 
sich  gut  aus  der  Flüssigkeit  absetzt  und  von  höchster  Feinheit  ist, 
wenn  man  folgendermaassen  verfährt.  Man  löst  1  Kg  Alaun  in  5  1 
Wasser,  zugleich  auch  5  g  Kupfervitriol  und  bringt  etwa  V4  ^S  Zink- 
blechschnitzel in  die  Flüssigkeit,  die  man  zwei  bis  drei  Tage  massig 
warm  ruhig  stehen  lässt  unter  zeitweiliger  Erneuerung  des  Wassers. 
Das  Kupfer  wird  zuerst  gefallt  und  lagert  sich  sehr  dicht  auf  das 
Zink,  wodurch  beide  Metalle  ein  ziemlich  starkes  Yolta'sches  Element 
bilden.  Es  entwickelt  sich  Wasserstoff,  Zinksulfat  löst  sich,  und  nach  und 
nach  scheidet  sich  reine  Thonerde  als  höchst  zartes  Pulver  aus.  Man 
lässt  die  Einwirkung  so  lange  dauern,  bis  keine  Thonerde  mehr  in 
Lösung  ist,  bis  also  Ammoniak  keine  Fällung  mehr  hervorruft.  Bei 
weiterer  Einwirkung  fallt  auch  Eisenoxyd.  Die  Thonerde  lässt  sich 
leicht  auswaschen  und  zieht  sich  beim  Trocknen  nicht  zusammen. 

Nach  der  deutschen  Musterzeitung  ^)  lässt  sich  mit  Hilfe  von  Na- 
triumaluminat  Anilinroth  und  Anilinviolett  auf  Baumwolle  befesti' 
gen.  Diese  soll  zunächst  in  einem  Natronlaugenbad  von  4  bis  5®  B. 
12  Stunden  lang  einweichen,  dann  eben  so  lange  Zeit  in  einer  Lösung 
von  Natriumaluminat  bleiben  und  schliesslich  in  eine  heisse  Salmiak- 
lösung getaucht  werden,  um  die  Thonerde  zu  fixiren.  Das  Ausfärben 
geschieht  in  einer  auf  50  bis  60^  erwärmten  Lösung  des  Anilinfarbstoffs. 

Eine  in  der  Färberei  sehr  wichtige  Thonerdeverbindung  ist  das 
Aluminiumacetat.  Es  wurde  vor  der  Entwickelung  der  Kryolith- 
und  Bauxitindustrie  meistens  durch  Zersetzung  von  Aluminiumsulfat 
Inittelst  Bleiacetat,  Barium-  oder  Calciumacetat  dargestellt.  Seit  dieser 
Zeit  löst  man  vortheilhaft  die  aus  Natriumaluminat  ausgeschiedene 
Thonerde  in  Essigsäure  3).     Wenn  man   Salzsäure  als   Fällungsmittel 

1)  Dullo,  DeutBche   illustr.   Gewerbeztg.    1865,    Nro.  2;    Dingl.   pol.   J. 
CLXXVI,    322.  3)  Deutsche    Musterztg.    1863,    No.    1;      Dingl.    pol.    J. 

CLXIX,  475.  *)  Vgl.  A.  W.  Hof  mann,  Beports  by  the  Juries,  London 
1862,    69. 
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anwendet,  so  löst  sich  die  Thonerde  weit  leichter  in  Essigsäure,  als  bei 
'  Anwendung  von  Kohlensäure.  Im  letzteren  Falle  soll  die  Löslichkeit 
der  Thonerde  in  Essigsäure  durch  das  Festhalten  merklicher  Mengen 
Natriumcarhonats  bedeutend  erschwert  werden.  Nach  Hrn.  R.  Wag- 
ner^) wird  dieser .  Uebelstand  gehoben,  wenn  die  mittelst  Kohlensäure 
gefällte  Thonerde  nach  der  Trennung  von  der  Sodalösung  einige  Tage 
mit  einer  Lösung  von  essigsaurer  Thonerde,  welche  etwas  freie  Essig- 
säure enthält,  oder  mit  Chloraluminiumlösung  digerirt  wird. 

Das  Aluminiumacetat  kommt  nicht  in  den  Handel,  sondern  wird 
von  den  Consumenten  selbst  bereitet.  Häufig  wird  es  nicht  in  reinem 
Zustande,  sondern  in  Form  einer  Mischung  von  Alaun,  Kaliumacetat 
und  Kaliumsulfat  verwendet.  Es  bildet  dann  die  Rothbeize  (Mardant 
rouge).  Hr.  J.  M.  Lyte  ^)  bereitet  essigsaure  Thonerde,  indem  er  phos- 
phorsaure Thonerde  in  Phosphorsäure  löst  und  die  Lösung  mit  Blei- 
acetat  fallt.  Es  bleibt  Aluminiumacetat  in  Lösung.  Das  Bleiphosphat 
wird  auf  Phosphorsäure  oder  Phosphor  verarbeitet. 

Häufig  werden  der  Rothbeize  noch  andere  Stofie  hinzugesetzt»  die 
deren  schnelles  Eintrocknen  auf  den  Stoffen  verhindern  sollen,  z.  B. 
Glycerin,  Ghlorzink,  Kochsalz.  Als  Mordant  für  Theerfarben  ist  von 
Hrn.  Schultz^)  eine  Mischung  von  essigsaurer  Thonerde  und  arsenig- 
saurem  Natron  vorgeschlagen  worden. 

Die  Darstellung  einer  eisenfreien  Thonerdebeize  direct  aus  Kryo- 
lyth  beschreibtHr.  H.G.Hahn^).  lOOGewthle.Kryolith,  fein  zerkleinert 
und  geschlämmt,  werden  mit  88  Gewthln.  gebranntem  Kalk,  der  vorher 
zu  Kalkmilch  gelöscht  ist)  vermischt,  etwas  verdünnt  und  alsdann  in 
einem  Holzbottich,  an  welchem  sich  durchaus  kein  Eisen  befindet,  mit* 
telst  Wasserdampf  erhitzt.  Die  Zersetzung  nach  dem  Kochen  ist  voll- 
ständig. Die  ganze  Masse  soll  jetzt  1 000  Gewthle.  oder  circa  840  Yolum- 
theile  betragen.  Nach  dem  Absetzen  des  Fluorcalciums  wird  die  klare 
Lauge  abgezogen  und  mit  dem  ersten  Wasch wasser  auf  10^  B.  ver- 
dünnt. Die  Natriumaluminatlösung  wird  genau  mit  technischer  Holz- 
essigsäure neutndisirt,  wozu  etwa  236  Gewthle.  von  6^  B.  erforderlich 
sind.  Nach  längerem  Klären  werden  ''^/^  der  Salzlösung  abgezogen, 
welche  reines  Natriumacetat  liefern.  Die  zurückbleibende  Masse  ver- 
setzt man  mit  Vs  der  früher  verbrauchten  Menge  Essigsäure  und  etwa 
46  Gewthln.  Schwefelsäure  von  1*83  YoL-Gew.  Man  erhält  dann  die  Lö- 
.sung  eines  Salzes,  welches  durch  die  Formel  Na^SOi  4*  A1.2(S04. 
4  C2  H3  O3)  auszudrücken  ist.  Die  Beize  ist  farblos  und  völlig  eisenfrei. 

Zum  Beizen  von  BaumwoUzeugen  wird  nach  Hrn.  £.  Kopp^s  Vor- 
schlag auch  Aluminiumhyposulfit  verwendet. 

>)  R.  Wagner,  Wagn.  Jahresber.  1864,  272.  «)  Lyte.  Chemie  News 
1873,  XXVII,  323.  ')  SchaUz,  G^nie  industriel  1864,  100.  «)  H.  O. 
Hahn,  Berg-  u.  Hüttemnänn.  Ztg.  1870,  67;  Deutsche  Industrieztg.  1870,  96; 
WagD.  Jahresber.  1870,  232. 
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Analog  der  Verwandtschaft  der  Tbonerde  zur  vegetabilischen  Faser 
findet  anch  Affinität  zwischen  den  Thonerdeverbindungen  und  der  thie- 
rischen  Faser  statt,  und  hierauf  beruht  eine  der  wichtigsten  Anwendungen 
des  Alanns,  die  zur  Alaun-  oder  Weissgerberei.  Die  „Alaunbrühe" 
besteht  aus  einem  Gemisch  von  Alaun-  und  Kochsalzlösung.  Früher 
herrschte  die  Ansicht,  dass  das  dabei  entstehende  Aluminiumchloi-id 
oder  Aluminiumoxychlorid  sich  mit  der  thienschen  Haut  verbinde.  Die 
sehr  g^ndlichen  Arbeiten  von  Fr.  Knapp  ^  belehren  uns  indessen, 
dass  der  Kochsalzzusatz  nicht  den  Zweck  der  Zersetzung  des  Thon- 
erdesalzes  hat.  Diese  werden  unzersetzt  von  der  Hautfaser  aufgenom- 
men ,  und  zwar  von  Alaun  8*5  p.  C,  von  Aluminiumsulfat  27*9,  von 
Chloraluminium  27*3,  von  Alnminiumacetat  23*3  p.  C.  Ein  Gemisch 
von  1  Mol.  Kalialaun  und  3  Mol.  Kochsalz  setzt  sich  überhaupt  nicht 
wechselseitig  um.  Die  Rolle  des  Kochsalzes  besteht  vielmehr  darin, 
die  Wirkung  des  Alaims  auf  endosmotischem  Wege  zu  befördern.  Beim 
Eintragen  der  Haut  ist  diese  durch  und  durch  mit  Wasser  getränkt; 
dieses  Wasser  muss  von  der  Alaunlösung  verdrängt  und  die  letztere 
nach  Abgabe  ihres  Alauns  so  lange  durch  frische  ersetzt  werden,  als 
die  Haut  noch  Alaun  aufnimmt.  Der  dialytische  Austausch  des  Wassers 
gegen  die  umgebende  Gerbflüssigkeit  geht  nun  am  besten  bei  Gegen- 
wart von  Kochsalz  vor  sich;  das  Kochsalz  ist  das  endosmotische  Vehikel, 
welches  den  Alaun  zu  den  Fasern  des  Hautgewebes  hinüberführt,  bis 
dieses  damit  gesättigt  ist.  Die  Alaungerbung  ist  nicht  der  letzte  Zweck 
des  Ger\)ens,  sondern  die  Vorbereitung  zur  Aufnahme  der  übrigen  gar- 
machenden Mittel.  Diese  sind  im  Wesentlichen  Fett  nnd  die  Verbin- 
dungen von  Eiweissstoffen  mit  Thonerde.  So  ist  die  vollständig  er- 
folgreiche Wirkung  zu  erklären,  welche  mit  der  sogenanDten  „Nah- 
rung" in  der  Gerberei  erzielt  wird,  deren  Bestandtheile ,  seit  langer 
Zeit  rein  empirisch  festgestellt,  Alaun,  Kochsalz,  Eigelb  und  Mehl  sind. 

In  Chile  wird  eine  Mineralsubstanz  häufig  zum  Gerben  benutzt, 
die  sogenannte  Polcura,  welche  bei  San  Jago  in  Chile  gefunden  wird. 
Sie  bildet  ein  schmutzig  gelbes,  lockeres,  krystallinisches ,  säuerlich 
zusammenziehend  schmeckendes  Pulver.  Nach  einer  Untersuchung  des 
Hrn.  C.  Schaper^)  besteht  sie  aus  13*6  p.C.  Wasser,  24*2  in  Wasser 
löslichen  und  62'2  in  Wasser  unlöslichen  Theilen;  letztere  enthalten 
ausser  Kieselerde  Eisenoxyd,  Thonerde,  Schwefelsäure  und  Magnesia. 
Der  in  Wasser  lösliche  Antheü  enthält  neben  den  Sulfaten  von  Kali, 
Natron,  Kalk,  Magnesia  9*7  p.C.  schwefelsaure  Thonerde. 

Nach  Knapp  wird  Leder  auch  vortheilhaft  mit  Hilfe  einer  un- 
löslichen Thonerdeseife  bereitet.  Am  besten  wird  zu  dem  Zwecke 
eine  Seifenlösung  mit  Alaunlösung  ausgefallt  und  in  der  entstandenen 


»)  Fr.  Knapp,   Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  311;  Wag«.  Jahresb.  1866,  616. 
3)  C.  Schaper,  DingL  pol.  J.  CXCH,  79;     Wagn.   Jahresber.  1869,   297. 
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zarten  schlammigen  Masse  die  Hant  durchknetet.  Die  Thonerdeseife 
kann  auch  direct  durch  Verseilung  von  Fett  mit  Natriumaluminat  dar- 
gesteUt  werden,  was  zuerst  von  Hm.  Camhaceres^)  vorgeschLigen 
worden  ist.  Das  dahei  frei  werdende  Natron  wird  zum  Auflösen  neuer 
Mengen  von  Thonerde  henutzt.  Wenn  man  die  Thonerdeseife  zum 
Zweck  der  Stearinsäurefahnkation  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  so  kann 
man  die  Lösung  auf  Aluminiumsulfat  oder  Alaun  yerarheiten,  während 
man  hei  Anwendung  von  Kalkseife  ein  werthloses  Nehenproduct  erhält. 
Auch  Essigsäure  zersetzt  die  Thonerdeseife  schon  in  der  Kälte*). 

Hr.  C.  Puscher')  empfiehlt  die  Auflösung  der  fettsauren  Thon- 
erde in  Terpentinöl  zur  Benutzung  als  Lack.  Wenn  ihre  Anstriche 
auch  nicht  den  hohen  Glanz  des  Damarlacks  besitzen  ,•  so  zeichnen  sie 
sich  dafür  durch  grössere  Biegsamkeit  aus,  sowie  dadurch,  dass  sie  in 
hoher  Temperatur  sich  nicht  verändern,  keine  Blasen  werfen.  Ausser 
zum  Wasserdichtmachen  von  Stoffen  jeder  Art  ist  dieser  Lack  daher 
auch  zuUeberzügen  für  metallene  Gegenstände,  die  einen  hohen  Wärmfe- 
grad ertragen  müssen,  zu  empfehlen. 

Von  der  Tendenz  des  Aluminiumsulfats,  mit  den  Sulfaten  des  Ka- 
liums und  Ammoniums  Alaun  zu  bilden,  hat  man  neuerdings  in  der 
Zuckerindustrie  Anwendung  gemacht.  Die  Herren  Duncan,  J.  A. 
R.  Newlands  und  B.  £.  R.  Newlands^)  haben  sich  das  folgende  Ver- 
fahren patentiren  lassen.  Zu  der  Zuckerlösung,  welche  die  Kalium- 
und  Ammoniumsalze  noch  enthält,  wird  so  viel  Aluminiumsulfat  gesetzt, 
dass  sich  Alaun  bilden  kann,  der  nach  künstlicher  Abkühlung  auskry- 
stallisirt.  Wenn  der  Syrup  nicht  genug  Schwefelsäure  zur  Alaunbildung 
enthält,  so  wird  diese  Säure,  oder  besser,  um  eine  etwaige  Umwand- 
lung des  Zuckers  dadui'ch  zu  vermeiden,  Magnesiumsulfat  hinzugefügt. 
Statt  reinen  Aluminiumsulfats  kann  das  Gemisch  von  diesem  mit  Phos- 
phorsäure, welches  durch  Behandlung  von  Aluminiumphosphat  mit 
Schwefelsäure  resultirt,  verwendet  werden.  Ueberschuss  von  Thonerde 
wird  durch  Kalk  fortgeschafft,  etwaiger  Ueberschuss  von  letzterem  mit- 
telst Kohlensäure. 

Eine  Alaunlösung  verwendet  Hr.  A.  Gaffard  ^)zum  Conserviren 
von  Eiern.  Er  bringt  diese  30  bis  40  Minuten  lang  in  eine  45  bis 
50^  warme  Lösun^von  5  Kg  Alaun  in  5 1  Wasser,  lässt  sie  abtropfen  und 
bringt  sie  noch  einmal  auf  einige  Secunden  in  die  erhitzte  Alaunlösung. 

Alaunmehl  wird  bisweilen  betrügerischer  Weise  dem  Brotmehl 
zugesetzt.     Die  Bäcker  glauben  ausser  einer  Gewichtsvermebrung  auch 


*)  Gambac^r^B,  Wagn.  Jahresber.  1855,  401.  ^)  Wagn.  Jahreaber. 
1868,  667.  »)  Puscher,  Deutsche  Indultrieztg.  1872,  365;  Wagn.  Jah- 
reiber.  1872,  819.  *)  Duncan,  J.  A.  B.  Newlands  u.  B.  E.  R.  New- 
landR,  Patent  Speciflcatiön  vom  8.  August  1871;  Ber.  ehem.  Ges.  1872, 
389.  '^)  A.  Oaffard,  Deutsche  Industrieztg.  1872,  448;  Wagn.  Jahresber. 
1873,  683. 
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ein  schöneres  Aussehen  des  Brots  zu  erzielen.  Dieser  Missbrauch  ist 
besonders  in  England,  Frankreich  und  den  Niederlanden  verbreitet. 
Der  Nachweis  des  Alauns  im  Brot  gelingt  leicht  mit  Hilfe  yon  Blau- 
holztinctnr.  Wird  alaunhaltiges  Brot  einige  Minuten  lang  in  eine 
Mischung  von  Blauholztinctur  und  kohlensaurem  Ammoniak  gelegt,  so 
färbt  es  sich  beim  Trocknen  violett  bis  blau  ^). 

Vor  zwei,  drei  Jahren  wurde  in  allen  öffentlichen  Blättern  von 
England  aus  starke  Reclame  für  ein  neues  Antisepticum  und  Des- 
infectionsmittel  gemacht,  das  im  Wesentlichen  aus  Aluminiumchlorid 
bestand.  Es  wurde  in  flüssiger  Form  als  „  Chloralum"' ^  in  Pulver- 
form als  jy  Chlor älumpowder ^ ^  ierrnffv  als  „Chloralum^Wool  and  Wad- 
ding"'  vertrieben.  Nach  einer  Analyse  des  Hm.  Alex.  Müller 2) 
befinden  sich  in  den  19  1  p.C.  festen  Bestandtheilen  der  Chloralum- 
lösung  16  p.  C.  Aluminiumchlorid.  Derselbe,  sowie  auch  Hr.  H.  Fleck') 
vermuthen,  dass  die  Chloralnmpräparate  durch  Einwirkung  roher  aber 
ziemlich- eisenfreier  Salzsäure  auf  schwach  gerösteten  Porcellanthon 
erhalten  werden.  Die  concentrirte  klare  Lösung  ist  das  Chloralum; 
der  abgeschiedene  Schlamm,  sammt  der  anhängenden  Flüssigkeit  ein- 
gedampft, bildet  das  X3hloralumpulver.  Nach  Hrn.  GamgeC^)  wird 
das  Chloralum  durch  Zersetzen  von  Chlorcalcium  mit  Aluminium- 
sulfat und  Eindampfen  der  vom  Gypsniederschlag  getrennten  Flüssig- 
keit gewonnen.  Während  Hr.  H.  Fleck ^)  die  Chloraliimpräparate  auf 
Grund  ihres  Preises  und  seiner  Ansicht  nach  geringen  Desinfections- 
werthes  verurtheilt,  werden  sie  von  Hm.  J.  Versmann*)  lebhaft  in 
Schutz  genommen.^  Nach  einem  Vorschlag  des  Hrn.  W.  J.  Cooper  ^) 
soll  der  zur  Strassenbesprengung  in  England  vielfach  angewendeten 
Chlorcalciumlösung  Chloralum  zugesetzt  werden,  um  dem  gesundheits- 
schädlichen Einflasse  faulender  organischer  Stoffe,  die  sich  in  den 
Strassen  ansammeln,  entgegenzuwirken. 

Auch  zur  Lösung  der  vielfach  ventilirten  Frage  der  Steincon- 
servirung  hat  eine  Thonerdeverbindung  beigetragen.  Die  Herren 
Dent  und  Brown  ^)  haben  die  Entdeckung  gemacht,  dass  oxal saure 
Thonerde,  eine  saure  Lösung  von  Thonerdehydrat  in  wässeriger  Oxal- 
säure, auf  die  Steine  mittelst  einer  Bürste  aufgetragen,  in  vorzüglichem 
Grade  conservirend  wirkt.  Dieses  einfache  Verfahren  ist  anwendbar 
auf  Dolomit,  Marmor,  feinkörnigen  Kalk,  Schiefer,  Kreide  u.s.  w.  Auch 


1)  Vgl.  John  Horaley,  Chem.  News  1872,  XXV,  238;  L.  A.  Buch- 
ner, Neues  Bepert.  f.  Pharm.  1872,  143;  Wagn.  Jahresher.  1872,  478. 
2)  A.  Müller,  Ber.  ehem.  Ges.  1872,  519.  S)  Fleck,  Dingl.  pol. 
J.  CCm,  223;  Wagn.  Jahreab.  1872,  320.  *)  Gamgee,  Archiv  der 
Pharm.   CXCVI,    181.  ß)  H.   Fleck,  Dingl.  pol.  J.  CCni,   223;   Wagn. 

Jahresber.  1872,  320.  ^)  J.  Versmann,  Deutsche  Industrieztg.  1872,  87; 
Wagn.  Jahresb.  1872,  324.  7)  Cooper,  Deuteche  Industrietzg.  1870,  470. 
^)  Dent  u.  Brown,  Monit.  scientif.  1868,  919;  Deutsche  Industrieztg.  1868, 
95;     Wagn.  Jahresber.  1868,  446. 
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lassen  sich  in  dieser  Weise  Nachahmungen  yon  lithographischen  Stei- 
nen ans  feinkörnigem  Kalk  herstellen.  Kreide  erlangt  dadurch  die 
Härte  des  Flussspaths,  wird  alßo  härter  als  Marmor.  Die  Thonerde, 
welche  die  Poren  der  Steine  ausfüllt  und  ihre  Oheriläche  überzieht, 
schützt  dieselben  nicht  nur  vor  dem  Eindringen  von  Staub  und  Feuch- 
tigkeit, sondern  gestattet  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  auch,  Wasser  und 
Staub  bis  auf  die  letzte  Spur  von  der .  Steinoberfläche  wegzuwischen. 

Herr  M.  Lewin  ^)  imprägnirt  die  Sandsteine  der  Saxoniabrücbe 
in  Neuendorf  bei  Pirna  mit  kieselsaurer  Thonerde.  Die  Kieselsäure 
wird  als  Kaliwasserglaslösung,  die  Thonerde  als  Aluminiumsulfat  anf 
den  Stein  gebracht.  Nach  dem  Impragniren  kann  man  den  Stein  poli- 
ren  wie  Marmor.  Durch  Zusatz  von  FarbstoflPen  zu  den  aufzutragenden 
Flüssigkeiten  kann  man  ihm  jede  beliebige  Färbung  ertheilen.  Wird 
der  imprägnirte  Stein  hohen  Temperaturen  ausgesetzt,  so  erhält  er 
eine  Art  Yerglasung.  Seine  Widerstandsfähigkeit  gegen  Feuer,  Luft 
und  Feuchtigkeit  ^11  vorzüglich  sein. 

Bei  dem  als  französischer  Gement,  Alaungyps  (plätre  cUune) 
bekannten  und  geschätzten  Material  zur  Bereitung  von  Stuck  u.  s.  w. 
liegt  nach  neueren  UntersuchuDgen  des  Herrn  Landrin^)  der  Grund 
des  langsamen  Erhärtens  und  der  bedeutenden  Härte  des  Materials 
nicht  in  der  Behandlung  des  Gypses  mjt  Alaunlösung,  sondern  in  der 
Neutralisation  des  im  natürlichen  Gyps  in  grösserer  oder  geringerer 
Meuge  enthaltenen  kohlensauren  Kalks  durch  Schwefelsäure. 

Behandeln  des  Gypses  mit  Schwefelsäure  allein  gab  Herr  Land- 
rin  bessere  Resultate  als  das  bisherige  Verfahren  mit  Alaunlösung 
(s.  den  Artikel  Calcium,  S.  543). 

Das  Natronalu  min  at  wird  nach  den  ^  Chemical  Netos^  ^)  viel- 
fach bei  der  Fabrikation  von  Milchglas  (Halbporcellan),  aus  welchem 
man  z.  B.  die  Glocken  für  Gasflammen  herstellt,  an  Stelle  des  Kryo- 
liths  (vergl.  o.  S.  638)  verwendet.  Es  wird  dabei  das  Auftreten  von 
Fluorsiliciumgas,  welches  bei  Anwendung  von  Kryolith  die  Glashäfen 
stark  angreift,  vermieden.  Bei  der  Bildung  des  Glassatzes  werden  1^4 
Ctr.  Kryolith  und  Vio  Ctr.  calcinirte  Soda  durch  1  Ctr.  Natronaluminat 
ersetzt.  Das  Aluminat  aus  den  Kryolith-  oder  Bauxitfabriken  ist  völlig 
frei  von  Eisen,  was  beim  Kryolith  selbst  niemals  der  Fall  ist. 

Die  übrigen  höchst  mannigfachen  Yerwendnngsweisen,  welche  der 
Alaun  und  die  Thonerdeverbindungen  überhaupt  erfahren,  dürfen,  da 
das  letzte  Decennium  in  dieser  Beziehung  keine  besonderen  Fortschritte 
zu  verzeichnen  hat,  unerwähnt  bleiben. 


1)  Lewin,  Polyt.  Notizbl.  1874,  Nr.  23.  ^)  Landrin,  Compt.  rei^d. 
LXXIX,  668;  vgl.  auch  Ber.  ehem.  Geg.  1874,  1544.  ^)  Chemie  News  1870, 
817;  Dingl.  pol.  J.  CXCVI,  412;  Deutsche  IndnHtrieztg.  1870,  258;  Wagn. 
Jahresber.  1870,  231. 


lieber  die  Fabrikation  des  Aluminiums. 

Von  A.  WUPtZ, 

Professor  der  Chemie  an  der  :£icole  de  MMecine  in  Paris. 


^  Die  Cresammtmenge  Aluminium,  welche  heute  in  Frankreich  ver- 
braucht wird,  stammt  aus  der  Fabrik  von  Salindres  bei  Alais,  welche 
unter  der  umsichtigen  Leitung  des  Hrn.  Merle  steht.  Das  Rohmaterial 
für  die  Aluminiumgewinnung  ist  der  Bauxit.  Er  kommt  in  compacten 
braunen  Stücken  vor,  welche-  ungefähr  50  p.  C.  Thonerde,  25  p.  C.  Eisen- 
oxyd, ferner  Kieselsäure,  Wasser  u.  s.  w.'enth'alten.  Man  pulvert  den 
Bauxit  und  mischt  das  Pulver  mit  Soda.  Dies  Gemisch  wird  in  einem 
Flammofen  drhitzt:  es  bildet  sich  Natriumaluminat,  Thonerde-Natron. 
Die  aus  dem  Ofen  gezogene  Masse  wird  mit  Wasser  behandelt,  welches 
das  Thonerde-Natron  auflöst.  Die  klare  Lösung  des  Natronaluminats 
wird  durch  einen  Strom  Kohlensäuregas  zersetzt.  Letzteres  erhält  man 
aus  Kalkstein  durch  Einwirkung  von  Salzsäure.  Man  leitet  es  in  die 
Lösung  des  Aluminats,  welche  in  Fässern  enthalten  ist.  Zur  Beförde- 
rung der  Reaction  der  Kohlensäure  auf  die  Lösung  des  Aluminats  wird 
diese  beständig  gerührt.  Es  bildet  sich  ein  Niederschlag  von  Thonerde. 
Wenn  die  Einwirkung  vollendet  ist,  filtrirt  man  Alles  durch  Leine  wand; 
die  Natrium carbonatlösung  wird  so,  vollständig  durch  nachheriges 
Waschen  und  Ausschleudern,  von  der  Thonerde  getrennt,  welche,  mehr 
pulverig  als  gelatinös,  zurückbleibt.  Diese  ist  rein  und  bildet  nach  dem 
Trocknen  ein  weisses  Pulver.  Um  sie  in  das  Doppelchlorid  von  Alu- 
minium und  Natrium  umzuwandeln,  mischt  man  sie  mit  Kochsalz  und 
Kohle.  Aus  diesem  Gemisch  formt  man  Kugeln,  welche  man  scharf 
trocknet  und  sodann  in  Retorten  aus  feuerfestem  Thon  bringt,  welche 
vertical  in  einem  Ofen  aufgestellt  sind.  Während  erhitzt  wird,  gelangt 
durch  Oeflhnngen,  die  sich  im  unteren  Theil  der  Retorten  befinden, 
Chlorgas  in  dieselben.     Das  entstandene  Doppelchlorid  von  Aluminium 

Wiener  Weltaasstellang.  42 
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und  Natrium  destillirt  durch  ein  Rohr,  welches  am  oberen  Tfaeil  der 
Betörte  angebracht  ist  und  an  welches  ein  Recipient  gekittet  ist. 
Diese  letzteren  sind  mit  Röhren  verbunden,  welche  die  Crase  in  den 
Schornstein  fuhren.  Man  erhitzt  die  Retorten  langsam  und  mit  Vor- 
sicht bis  zur  Weissgluth. 

Es  handelt  sich  jetzt  darum ,  das  Doppelchlorid  durch  metallisches 
Natrium  zu  zersetzen.  Zu  dem  Ende  mischt  man  es  mit  Natrium  und 
Kryolith,  der  als  Flussmittel  dient;  und  zwar  nimmt  man  auf  100  Kg 
Doppelchlorid  35  Kg  Natrium  und  40  Kg  Kryolith.  Die  Zersetzung 
geht  auf  der  Sohle  eines  Flammofens  {fowr  ä  eure)  vor  sich  bei  allmäh- 
lich sich  steigernder  Hitze.  Das  reducirte  Metall  sammelt  sich  auf  dem 
Boden.     Mau  giesst  es  in  eiserne  Formen  zu  Zainen. 

Das  Natrium  wird  in  der  Fabrik  zu  Salindres  nach  der  Yon  H.  Ste.- 
Claire  Deville  angegebenen  Methode  dargesteUt.  Bei  diesem  Process 
hat  man  den  Recipienten  eine  solche  Form  gegeben,  wie  sie  Donny 
für  die  Bereitung  des  Kaliums  empfohlen  hat.  Der  Natriumdampf 
verdichtet  sich  in  dem  sehr  engen  Raum,  der  durch  die  einander  sehr 
genäherten  Wände  des  metallischen  Recipienten  gebildet  wird.  Diese 
verengte  Form  ist  insofern  von  Vortheil,  als  dadurch  das  verdichtete 
Natrium  grösstentheils  der  Wirkung  des  Kohlenoxydgases  entzogen 
wird,  welches  zu  gleicher  Zeit  gebildet  wird.  Yon  Zeit  zu  Zeit  schiebt 
ein  Arbeiter  mittelst  eines  eisernen  Stabes  das  Metall  in  ein  eisernes 
Gefiiss.  £^  geht  nur  eine  geringe  Menge  durch  Verbrennung  verloren ; 
9  Kg  Soda  liefern  1  Kg  Natrium. 

Zum  Schluss  einige  Worte  über  die  Darstellungskosten  des  Alumi- 
niums, von  dem  im  Jahre  1872  in  der  Fabrik  zu  Salindres  1800  Kg 
dargestellt  wurden.  Die  folgenden  Zahlen  zeigen  zu  gleicher  Zeit  das 
Verhältniss,  in  welchem  die  Rohstoffe  fiLr  jedes  Kg  Natrium,  Doppel- 
chlorid und  Aluminium  angewendet  werden. 


I.     Fabrikation  des  Natriums. 

Materialien,  die  für  1  Kg  Natriam  Kosten  für 

in  Anwendung  kommen  ^  1  Kg  Natrium 

Soda 9-35  Kg  (100  Kg  zu  32    Frcs.)  3  Frcs.  09  Cent. 

Kohle 74-32    „     (100    „      „    1*40  „     )  1     „      04 


Lohn 1     „      73 

Unterhaltungskosten     5     ^      46 


i> 


n 


Daratellungspreis  des  Natriums  pro  Kg    11  Frcs  32.C<}nt. 


1 
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II.     Fabrikation  des  Chloraluminium-Chlornatriuius. 

Angewendete  Materialien  ^)      •  Kosten  für  1  Kg 

Wasserfreie  Thonerde    0*59  Kg  (100  Kg  zu  86  Frcs.)    0*507  Frcs. 
Braunstein.    .    .    .'  .     3*74    „     (100  „     „     14     „     )    0-523     „ 

Salzsäure 15-72   „     (100  „     „       3     „     )     0471     „ 

Kohle 25-78  „     (100  „     „     l-40„     )    0*361     „ 

Lohn 0-238    „ 

Unterhaltungskosten    .    .    0*38       „ 

DarstelluDgspreis  des  Doppelchlorids  pro  Kg      2  Frcs.  48  Cent. 


III.     Fabrikation  des  Aluminiums. 

Materialien  für  1  Kg  Aluminium  Kosten  für  1  Kg 

Natrium  .    .    .    3*44  Kg  (    1  Kg  zu  11-32  Frcs.)  38  Frcs.  90  Cent. 
Doppelchlorid  .  10*04   „    (     1  „     „      2-48     „     )  24     „      90    „ 
Kryolith   .    .    .    3-87   „    (100  „     „    61  „     )    2     „      36     „ 

Kohle   ....  29-17    „    (100  „     „      1-40    „     )  —    „      41     „ 

Lohn  ......       1     „      80     „ 

Unterhaltungskosten  —     „      88    „ 

Darstellungspreis  des  Aluminiums  pro  Kg    69  Frcs.  25  Cent. 

Diese  Kosten  müssen  um  10  p.  C.  für  allgemeine  Unkosten  erhöht 
werden ,  wodurch  sich  der  Preis  des  Kilogramms  Aluminium  auf  unge- 
fähr 80  Frcs.  st^lt.  Man  verkauft  es  zu  100  Frcs.  Dieser  hohe  Preis, 
den  zu  erniedrigen  keine  grosse  Aussicht  vorhanden  zu  sein  scheint, 
ist  ein  ernstliches  Hindemiss  der  Verwendungen  des  Aluminiums,  deren 
dies  Metall  so  mancherlei  finden  könnte.  Die  Fabrikation  der  Bronze 
mit  90  p.  C.  Kupfer  und  10  p.  C.  Aluminium  hat  seit  einigen  Jahren 
abgenommen.  Heute  machen  die  Optiker  den  meisten  Gebrauch  von 
dem  Metall. 


^)  Das  erforderliche  Clilomatrluni  wird  im  Laufe  des  Fabrikatioiisprocesses 
gelbst  gewonnen.  [R.  B.] 
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üeber  den  Kryolith  toh  Gronlaiid  and 
die  darauf  gesr^i^d^t^  ladastrie. 

Von  Alfred  Benzon, 


Am  SehluMe  des  wongen  Jahrhunderts  hatte  man  in  iTÜöt,  ge- 
legen an  der  Arsukboehi  in  Sftdgrönhuid,  ein  eigenthömlidies  Mineral 
gefunden,  welches  Andrada,  weil  es  dem  Eise  ähnlich  sah,  fjsstein 
oderKryolith  nannte.  Eine  chemische  Untersnchnng  Ton  Abildgaard 
zeigte,  dass  ans  dem  Mineral  Flaorwassersto&anre,  Thonerde  nnd  ein 
Alkali,  welches  för  Kali  gehalten  wurde,  zn  erhalten  seL  Klaproth 
wies  nach,  dass  das  Alkali  Natron  sei.  IKes  erregte  in  hohem  Grade 
Aufmerksamkeit,  da  hiermit  zum  ersten  Male  Natron  im  Ifineralreich 
gefanden  worden  war.  Mehr  als  ein  halbes  Jahrhnndert  Terstrich, 
beror  die  Wissenschaft  zeigte,  welche  grosse  Bedeatnng  der  Kryolith 
f&r  die  Industrie  habe.  Weitere  Untersuchungen,  namentlich  Ton 
Vauquelin,  Berzelius  und  Deville  stellten  die  Zusammensetzung 
des  Minerals  als  AI,  Fl«,  6  Na  Fl  fest. 

Lange  2^it  hindurch  wus^  man  von  den  Eligenschaften  des  Krjo- 
liths  nur,  dass  es  ein  leicht  schmelzbares  Mineral  sei,  welches  Ton 
Schwefelsäure  unter  Fluorwasserstoffentwickelung  zersetzt  werde.  In 
den  Jahren  1849  bis  1850  wies  Julius  Thomsen  nach,  dass  der 
Kryolith  mit  Leichtigkeit  durch  Kalk  und  Kalksalze  sowohl  auf  trock- 
nem,  als  nassem  Wege  zersetzt  werde.  Auf  dieser  so  spat  erst  ge- 
machten Beobachtung  beruht  die  ganze  Kryolithindustrie. 

II r.  Thomsen,  zur  Zeit  Professor  der  Chemie  in  Kopenhagen, 
suchte  nun  seine  Beobachtung  technisch  auszunutzen.  Er  erlangte  für 
längere  Zeit  das  Privilegium,  Kryolith  zu  brechen  und  überall  in 
Dänemark  Natron  und  Thonerdepräparate  daraus  darzustellen.  Für 
das  Brechen  und  die  Verschiffung  in  F^rzeugen,  welche  dem   „könig- 
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liehen  Handel**  gehörten,  musste  eine  gewisse  Abgabe  entrichtet  werden. 
So' kamen  nach  Dänemark 

im' Jahre  1854:  56  Tonnen,  bezahlt  mit' 3  Rigsdaler  48  Skill.  pr.  Tonne  ^) 
„       „      1856:37        „       .       „         „     4         „         60     „       „        „ 
„       „      1857:  91        „  „         „     4         „         34     „      „        „ 

Die  Schwierigkeit  der  Gewinnung  in  dem  fernen  nördlichen  Lande 
geht  daraus  iieryor,  dass  die  eben  genannten  Summen  nur  Deckung 
für  die  Unkosten  des  Brechens  und  der  Fahrt  sind,  die,  weil  viel  zu 
niedrig  berechnet,  bald  eine  erhebliche  Steigerung  erfuhren. 

Um  für  eine  ausgedehnte  Fabrikation  das  nöthige  Material  reich- 
lich und  regelmässig  zu  beschaffen,  verband  sich  Hr.  Thomsen  mit 
Hm.  Howitz  und  Hrn.  Etatsrath  Tietgen.  Diese  durften  gegen  eine 
gewisse  Abgabe  Schiffe  auf  eigene  Rechnung  abschicken.  Im  Jahre 
1856  ward  ihr  erstes  Schiff,  der  Schooner  „Sönderjylland"  abgesandt 
und  kehrte  mit  einer  Ladung  von  343  Tonnen  heim,  wofür  als  Abgabe 
3  Bdlr.  pr.  Tonne  erlegt  wurde.  Diese  Eryolithladung  wurde  in  der 
Fabrik  von  Th.  Weber  &  Co.  bei  Hadersleben  verarbeitet.  Im  fol- 
genden Jahre  brachte  eine  Fregatte  800  Tonnen  nach  Hause.  Von 
diesen  wurden  als  Abgabe  12  p.C.  in  natura  erlegt.  Bei  der  Versteige- 
rung dieser  96  Tonnen  durch  den  königl.  Handel  in  Kopenhagen 
wurde  ein  Preis  von  5  Rdlr.  38  Skill.  pr.  Tonne  erzielt.  Im  Jahre 
1858  wurden  bereits  2359Vii  Tonnen  geholt  und  der  Preis  bei  der 
Versteigerung  stieg  auf  14  Rdlr.  10  Skill.  pr.  Tonne. 

Man  hatte  jetzt  die  Ueberzeugung  erlangt,  dass  das  Kryolith- 
lager  sehr  reichhaltig  pei,  so  dass  es  nicht  so  leicht  zu  erschöpfen  sein 
würde.  Es  wurden  daher  von  der  Regierung  einige  Beschränkungen, 
welche  der  Gesellschaft  auferlegt  worden  waren,  aufgehoben.  Dieselbe 
durfte  so  viel  Kryolith  holen ,  wie  sie  wollte ,  wogegen  eine  Abgabe 
von  12  p.c.  des  in  Gi^önland- verschifften  Quantums  zu  entrichten  war. 
Auch  wurde  anderen  Gesellschaften  die  Kryolithgewinnung  gestattet. 
So  der  Englisch  -  Grönländischen  Minengesellschaft  zu  London,  welche 
durch  Hrn.  Gommerzienrath  Lund  zum  Zweck  der  Ausbeutung 
der  grönländischen  Kupfererze  gestiftet  worden  war,  dabei  aber  nicht 
ihre  Rechnung  gefunden  hatte.  Ausserdem  erhielt  die  Gesellschaft  von 
Halbers tadt  &  Co.  und  Puggaard  &  Co.  in  Kopenhagen  Erlaub- 
niss  zur  Kryolithgewinnung.  Die  Expeditionen  dieser  beiden  Gesellschaf- 
ten missglückten  indess,  namentlich  weil  auf  den  ihneii  zugewiesenen 
Arealen  der  Kryolith  so  tief  lag,  dass  ein  Minenbetrieb  sich  nicht  rentirte. 

In  Folge  dessen  wurde  den  Herren  Thomsen  und  Howitz  im 
September  1864  das  ausschliessliche  Recht  gegeben,  für  eine  Zeit  von 
20  Jahren  (bis  Ende  1884)  bei  Ivitut  Kryolith  zu  brechen  und  zu  ver- 
schiffen.    Später  wurde  die  an  Thomsen  und  Howitz  ertheilte  Con- 

')  Rigsdaler  =  96  Skilling  =  2-25  Bmk. 
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eeanon  maf  eine   Intereflsenischaft  unter   dem   NaaMn  «Kryoüthmine 
and  Handels  SelskAbet*'  übertrsgen. 

Diese  histoiuche  Uebenicht  sei  mit  einem  YeneichniM  der  bis 
jetzt  TOD  lyitat  Tenchifiien  Kryolithqoantitäten  gesehloaMn. 
sind  die  Probesendnngen  (im  Ganzen  184^  ^  Tonnen),  weldie  die 
des  königL  Handels  in  den  Jahren  1854,  1856  nnd  1857  hergebracht 
haben,  nicht  mit  eingerechnet. 


Jahr 

Schiflsladong 
in  Tonnen 

1856 

• 

343 

1857 
800 

1858 
2  359%, 

1859 

2788%, 

18601) 

4  820%, 

Jahr 

BchüTBladnng 
in  Tonnen     . 

1861») 
7  638Vii 

1862») 
11045»/,, 

1863 
5  498»/,, 

1864») 
4  26lV„ 

1865«) 
19  891  Vii 

Jahr 

Schiflsladong 
in  Tonnen 

1866  <^) 
19  852*/!, 

1867  •) 
24  908%, 

1868^ 
18  890Vii 

1869^ 
22  846»/44 

1870  •) 
15  522V11 

Jahr 

Scbiffsladmig 
in  Tonnen     • 

1871  1«) 
21  177%! 

1872  ") 
26  607% 

1873") 
17  358%! 

^^ 

.^ 

In   Summa  226 6 11  Vu   Tonnen,  die  als  265  Ladungen  in  236 
Schiffen  abgeholt  worden  sind. 

1)  Im  Jahre  1860  gingen  zwei  Schüfe  unter. 

^)  Im  Jahre  1861  ging  ein  Schiff  unier. 

»)  Ein  Dampfschiff  machte  zwei  Reisen. 

«)  Vier  Schiffe  machten  je  zwei  Beisen.    Eine  Ladung  ging  verloren. 

^)  Drei  Schiffe  ontemahmen  je  zwei  Reisen.  Drei  amerikiuiische  gingen 
auf  der  Hinreise  unter. 

^  Sieben  Schiffe  machten  je  zwei  Beisen.  Zwei  amerikaniiiche  gingen 
auf  der  Hinreise,  eins  auf  der  Bückreise  unter. 

^)  Neun  Schiffe  machten  je  zwei  Beisen. 

^)  Zwölf  Schiffe  machten  je  zwei  Beisen.  172%  Cubikfaden  wurden  nach 
Europa,  409V2  ^^'^^  Amerika  verschifft 

')  Sieben  Schiffe  fuhren  je  zweimal.  122  V4  Cubikfaden  nach  Europa,  273 
nach  Amerika. 

^^)  Sieben  Schiffe  fuhren  je  zweimal.  1 938/4  Cubikfaden  nach  Europa,  345»/, 
nach  Amerika.    Eine  Bark  ging  unter. 

^M  £lf  Schiffe  ä  2  Beisen;  ein  Schiff  4  3  Beisen;  297V4  Cubikfiiden  nach 
Europa,  38OV4  nach  Amerika. 

^>)  Neun  Schiffe  a  2 Beisen;  283 V4  Cubikfaden  nach  Europa,  158V4  ^^^^ 
Amerika. 
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AuB  der  Tabelle  ist  ersichtlich,  dass,  nachdem  die  Waare  im  Jahre 
1865  auch  nach  Amerika  Abgang  fand,  die  Anzahl  der  Schiffe  und 
Ladungen  bedeutend  zugenommen  hat.  Amerika  ist  für  Doppelreisen 
viel  günstiger  gelegen,  als  Europa.  Dagegen  hat  Amerika,  welches  in 
der  Regel  schlechte  Schifife  aus  Föhrenholz  absandte,  yerhältnissmässig 
viel  Schiffbrüche  und  HaTarien  erlitten,  nämlich  von  1865  bis  1871 
sieben  Schiffbrüche  und  zwei  Havarien,  während  in  derselben  Zeit  auf 
Europa  nur  ein  Schiffbruch^  (1871)  fällt. 

Bemerkt  sei  noch,  dass,  wenn  die  dänische  Tonne  zu  6  Ctr. 
gerechnet  wird,  die  Zahl  von  1  359  667 Vu  Ctr.  oder,  da  20  Ctr.  = 
1  Ton,  68  000  Tons  resultirt. 

Man  sieht  femer  aus  der  Tabelle,  dass  Amerika,  mit  Ausnahme 
des  Jahres  1873,  bei  weitem  das  Meiste  der  jährlichen  Förderuug  er- 
halten hat.  Dies  hat  seinen  Grund  darin,  dass  Amerika  laut  Contract 
jährlich  6000  Tons  haben  soll,  während  nach  Europa  nur  4000  Tons 
ausgeführt  werden  dürfen.  Legt  man  diesen  Umstand  der  Rechnung 
zu  Grunde,  so  kommt  man  zu  einer  grösseren  Zahl  für  die  Kryolith- 
ausfuhr.  Da  Amerika  in  den  neun  Jahren  seit  1865  jährlich  6000  Tons 
erhalten  hat  —  mit  Ausnahme  des  Jahres  1873,  in  dem  es  wegen 
ungünstiger  Verschiffungsverhältnisse  nur  2000  Tons  bekommen  hat  — 
so  folgt,  dass  nach  Amerika  50  000  Tons  und  nach  Europa  in  dersel- 
ben Zeit  36  000  Tons  verschifft  worden  sind.  Rechnet  man  dazu  die 
früheren  Ausfuhren,  so  beläuft  sich  die  Gesammtausfuhr  von  Kryolith  auf 
über  100  000  Tons.  Der  Staat  Dänemark  hat  hieraus  eine  Einnahme 
von  mehr  als  ^3  Million  Rigsdaler  gezogen. 

In  Europa  befinden  sich  yier  Fabriken,  welche  behufs  Verarbei- 
tung des  Kryoliths  gegründet  worden  sind,  nämlich: 

1.  Oeresund  bei  Kopenhagen,  in  Betrieb  gesetzt  seit  Februar  1858 ; 

2.  die  Harburger  Alaunfabrik  zu  Harburg,  seit  ungefähr  1860 
in  Betrieb; 

3.  Goldenschmieden  bei  Deutsch-Lissa  in  Schlesien  ^); 

4.  Warschau,  Fabrik  von  Hirschmann,  Kijewski  undScholze; 
während  in  Amerika  nur  eine  Fabrik,  die  zu  Natrona  bei  Pittsburgh 
in  Pennsylvanien ,  seit  1866  in  Betrieb  ist,  welche  indess  eine  solche 
Ausdehnung  hat,  dass  sie  jährlich  6000  Tons  Kryolith,  also  fast  50  p.  C. 
mehr  als  die  vier  Fabriken  in  Europa  zusammen,  verarbeitet. 

Hieran  mögen  sich  einige  Mittheilungen  über  die  Localität  des 
Kryoliths  und  seine  Gewinnung  schliessen. 

Ivitüt  (auch  Ivigktüt,  Iviktout,  Ivikaet,  Ivigtok,  Evigtok  ge- 
schrieben) liegt'  in  einem  Thale  auf  der  Südseite  der  Arsuk  (auch  Arsut, 
Arktut,  Arksuk)  Bucht,  61  <>  12"»   nördl.  B.  und  48«  10°»    westl.  L. 

Die  Arsukbucht  ist  durch  hohe  Ber^inseln  von  der  offenen  See 


^)  Diese  Fabrik  verarbeitet  jetzt  Bauxit  asHtatt  des  Kryoliths.      B.  B. 
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fast  abgeschlAtsen.  Die  von  Gebirgen  begrenzte  anregelmässige  Ge- 
stalt der  Bucht  bewirkt,  dass  die  Temperatur  hier  Terhältnissmässig 
milde  und  die  Macht  der  Sturme  nur  gering  ist.  Indessen  tritt  der 
Südostwind  bisweilen  mit  orkanartiger  Heftigkeit  auf. 

Das  Pflanzenleben  ist  in  den  drei  Sommermonaten  für  Grönland 
ungewöhnlich  üppig.  Der  Ort  Ivitut  verdankt  diesem  Umstand  seinen 
Namen;  das  genannte  Wort  bedeutet  im  Grönländischen  „ein  gras- 
reicher  Ort".  Hinter  den  Eryolithschachten  fliessen  die  durch  das 
Schmelzen  des  Schnees  gebildeten  Gebirgsbäche,  die  sich  zu  zwei  Flüssen 
vereinigen,  welche,  umgeben  von  einem  üppigen  Weidengehölz,  das 
Thal  durchschlängeln.  Der  Wald,  welcher  ungefähr  V4  Quadratmeile 
bedeckt,  besteht  hauptsächlich  aus  SaHix  glauca  (Oppik  sers8ok2oder 
Orpirk  soak,  d.  h.  ein  hoher  Baum),  untermischt  mit  der  kleineren 
Salix  ardica  (Orpik,  d.  i.  ein  Baum,  der  auf  seiner  Wurzel  steht),  hier 
und  da  mit  dem  grönländischen  Yogelbeerbaum  {Pirtis  americana)  und 
y^Qvgner^  (ÄrchangeHica  off,)^  deren  aromatische  Blattstiele  von  Ein- 
geborenen und  Europäern  gern  genossen  werden.  ^ 

Der  Erdboden  ist  femer  reichlicher  mit  einem  grünen  Grasteppich 
bedeckt,  als  es  sonst  in  Grönland  der  Fall  ist.  Auch  Blumen,  wie  die 
Kreuzblume,  der  Löwenzahn  und  andere  Gompositeen,  der  Steinbrech, 
Ranunkeln,  Potentillen  und  andere  zum  Geschlecht  der  Kosen  ge- 
hörende Blumen,  femer  Rumexarten  schmücken  ihn.  Aber  auch  hier 
findet  man,  wie  in  dem  übrigen  Grönland,  besonders  am  Fuss  der  800 
bis  1200  Fuss  hohen  Gebirge,  die  Rauschbeere  (Empetrum  ntgrum\ 
Heidelbeere  {Vaccinium pübescem),  Wachholder  (Juniperus  nana)  u.  a.  m. 
in  Verbindung  mit  der  Zwergbirke  (Bettila  nana),  der  Zwergweide 
(Salix  herbacea)  und  dergleichen. 

Das  Thierleben  ist  gleichfalls  reichhaltig  vertreten.  Am  Fusse 
und  in  den  Klüften  der  Berge  sind  Schneehühner  (Tetrao  Beinhardti), 
Schneehasen  (Lepus  gladälis),  Bergfüchse  (Vulpes  lagopus)  häufig, 
während  die  Klippen  am  Meere  mitMöven,  „Ritten''  oder„Tatteratten"% 
(Larus  tridactylus),  Lummen  (üria  JBri^ichii),  Tordalken  (Älca  tarda) 
and  anderen  Schwimmvögeln  besetzt  sind.  Namentlich  überwintern 
hier  auch  Eidergänse.  In  der  See  werden  verschiedene  Arten  von 
Seethieren  gefangen,  besonders  der  kleine  fette  y^Angmansak"^  (MaUotus 
arcticus),  der  sich  hier  in  solcher  Menge  einfindet,  dass  das  Wasser  oft 
fast  schwarz  davon  erscheint.  Auch  der  grönländische  Dorsch,  ^Ovak'^ 
( Gadus  Ovak),  wird  in  grosser  Menge  gefangen.  Eine  wahre  Landplage 
bildet  die  unzählige  Menge  Mücken,  die  namentlich  zur  Mittagszeit  so 
lästig  sind,  dass  man,  um  sich  ihrer  einigermaassen  zu  Erwehren,  einen 
Schleier  vor  dem  Gesicht  tragen  muss.  Von  Hausthieren  gedeihen  der 
Hund,  die  Ziege  und  das  Schwein. 

Der  Ort  war'früher  unbewohnt  und  wurde  nur  im  Sommer  von 
Grönländern  besucht,  welche  dort  „Angmansaker"  zum  Wintervorrath 
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fingen.  Kryolith  wnrde  von  ibnen  tfaeile  als  BanmateriftI  benutzt, 
theile  —  ebene«  wie  in  NordgrSnland  Dolomit,  Kalkspatb  und  ähnliche 
leicht  serreibliche  Mineralien  —  dazu,  um  palveriairt  zum  Schnnpftaback 
hinzagemiflcht  zn  werden;  ja,  wenn  ihnen Taback  znm  Uiecben  fehlte, 
begnügten  sie  sich  mit  KiyolitbpnlTer  allein. 

Bei  IvitAt  war  nraprünglicb  eine  kleine  seichte  Bncht  Dieae  ist 
jetzt  mitAbfidlen  aas  den  Brüchen,  wieQiiarE-£isenkieB,  an  reinem  Kryo- 
lith IL  B.  w.,  angefüllt  nnd  wird  jetzt  als  Stapelplatz  benutzt,  von  wo  ans 
depKrj'olitii  verladen  wird.  Beifolgende  kleine  Karte,  giebt  einen  Ueber- 
blick  über  die  geographisolie  Lage  des  Kryolithlagers.    Die  Krf  olith- 

Karte  Nr.  I.     Sitnationiplan  des  Kryoliths  bei  Ivitflt. 


Schicht  verlief  anföaglich  in  die  Bucht,  ist  aber  jetzt  dni-ch  diu  Anf- 
fminng  von  dem  Meere  getrennt.  Der  Kryolith,  der  sich  nuter  Wasser 
'befand,  war  nicht  rein,  sonilem  untermengt  mit  Quarz,  Eisenkies  u.  s.  w. 
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Nach  Osten  zu  tritt  dagegen  der  Eryolith  rein  weiss  auf  und  nimmt 
hier  einen  Flächenraum  yon  einigen  tausend  Quadratfuss  ein.  Die 
Schicht  zieht  sich  noch  n£ch  Sudosten,  his  an  ihre  Begrenzung  vom 
„Fjeld"  (Granit  und-Gneis),  womit  sie,  einen  Winkel  von  40®  bis  60® 
bildend,  zusammenstösst. 

Der  reine  weisse  Kryolith  wird  seltener,  je  tiefer  man  kommt; 
mün  stösst  dann  auf  den  „schwarzen"  —  eigentlich  blaugrauen  — 
etwas  durchscheinenden  sowie  auch  auf  den  „unreinen '^  Eryolith.  Das 
Mineral  ist  in  geschichteten  Blöcken  abgelagert;  die  Schichten  sind  von 
Spalten  durchfurcht,  in  denen  ein  dünner  Ueberzug  einer  Eisenver- 
bindung die  Schichten  von  einander  trennt.  .  / 

Das  zu  Tage  liegende  Eryolithlager  erstreckt  sich  von  Osten  nach 
Westen  ungefähr  fünf  Mal  weiter,  als  von  Süden  nach  Norden  ^).  Es 
erhebt  sich  nur  unbedeutend  über  die  Meeresfiäche,  ja  liegt  an  einzel- 
nen Stellen  bei  hohem  Wasserstand  unter  derselben.  Die  Schicht  ist 
in  frühesen  Zeiten  wahrscheinlich  höher  gewesen  und  hat  sich  weiter 
in  das  frebirge  erstreckt,  denn  man  hat  an  einem  8  Fuss  höher  ge- 
legenen Punkte  im  Süden  einen  isolirten  Eryolithblock  im  Gneis  ein- 
gelagert gefunden. 

Wenn  der  Eryolith  mehr  als  20  p.G.  fremder  Beimengungen  ent- 
hält, so  wird  er  als  Abfall  angesehen,  da  es  sich  dann  nicht  lohnt,  ihn 
zu  verschiffen.  Die  verschiedenartigen  Beimengungen  stehen  mit  den 
umgebenden  Gebirgsarten  und  Mineralien  in  Zusammenhangt).  Die 
vorherrschende  Gebirgsart  ist  hier  wie  im  übrigen  Südgrönland  haupt- 
sächlich Granit-Gneis,  der  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  skandinavischen 
hat,  weil  wie  bei  diesem  bald  Uebergänge  vom  Granit  zu  Gneis,  bald 
von  diesem  wieder  zu  Glimmerschiefer  und  Chloritschiefer ,  mitunter 
auch  zu  Hornblendeschiefer  stattfinden.  Der  „Fjeld"  (die  technische 
Benennung  der  Gebirgsart)  steht  bei  Ivitüt  dem  Gneis  näher. 

Den  Eryolith  und  die  denselben  begleitenden  Mineralien  findet  man 
innerhalb  zweier  Trappgänge.  Beifolgende  kleine  Skizze  nachTayler 
gicbt  eine  Uebersicht  der  geogn ostischen  Yerhältnisse* 


^)  Hoff  giebt  an,  dasselbe  sei  circa  150  Ellen  lang  aud  30  Ellen  breit, 
T  a  y  1  e  r  sagt :  300  Fuss  Länge  und  80  Fush  Breite.  Nacli  T  h  o  m  8  e  n  enthält 
es  einige  tausend  Quadratellen,  nach  Bohu  30  000  Quadratfuss.  ^)  Gie- 
8 ecke,  „Bericht  einer  mineralogischen  Beise  in  Grönland  1806  bis  1813."  In 
Form  eines  Tagebuchs.  Das  Manuscript  befindet  sich  im  Archiv  des  „königl. 
grönl.  Handels"  in  Kopenhagen.  Gieseke,  „Greenland".  In  der  Edinburgh 
Encyclopaedia  1861.  Th.  Hoff,  „Om  Tinstenes  Forekomst  ved  Ivikaet  ved 
Arsut  Fjord  iS^'d  Grönland".  Aus  „Videnskabelige  Meddelelser  fra  den  natur- 
historiske  Foreuing  i  Kjöbenhavn"  1854.  J.  W.  Tayler,  „On  theCryolite  of 
Bvigtok,  Greenland."  Aus  „Proceedings  of  the  geolog.  Society"  Jan.  1856.  H. 
Beum,  Grönland  geographisk  und  statistisk  beskreven.  KjÖbenhavn  1857.  J. 
Thomsen,  „Nogle  Meddelelser  angaaeude  Kryolithindustrieen."  In  Thom- 
son Vs  Tidskrift   for  Physik  und  Chemie.    KjÖbenhavn  1862.  - 
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Der    westliche  Trappgang  ist   in  geblättertem  Gneis  und  Horn- 
blendeschiefer gelagert. 


o      —-— 
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Der  Gneis  Terlierfc  allmälig  seine  blätterige  Stmctur/  welche  in 
der  Nähe  der  Kryolithschicht  granitahnlich  wird  und  zahlreiche 
Spuren  von  Metallerzen  enthält.  Beror  man  zum  Kryolith  gelangt, 
Btösst  man  auf  eine  breite  Ader  Ton  Quarz  und  Feldspath.  Diese 
Mineralien  finden  sich  in  grossen  Krystallen  Tor;  der  Quarz  ist  aber 
in  der  Regel  undurchsichtig.  Dieser  Gang  wird  nach  Terschiedenen 
Richtungen  hin  von  Kiyolithadem  durchkreuzt,  die  von  der  eigent- 
lichen Schicht  isolirt  sind.  In  diesen  Adern  wie  in  der  umgebenden 
Masse  findet  man  häufig  Krystalle  Ton  Golumbit,  Zinnstein,  Blende, 
Moljbdänglanz ,  viel  Bleiglanz,  Eisenspath,  Kupferkies,  SchwefeUdes 
und  ArsenkieB.  An  einigen  Stellen  trifit  man  Kaolin,  Zinnsteinkry- 
stalle  und  Eisencarbonat  an.  In  einer  der  Höhlen  ist  eine  grosse  Ader 
von  Arsenkies  und  purpnrrothem  Flussspath ,  den  man  auch  als  blauen 
Ueberzug  auf  den  Spaltungsflächen  des  Granits  und  Feldspaths  antrifft ; 
femer  findet  man  ihn  auch  in  einem  weichen,  thonartigen  Mineral 
(Nakrit?).  Weiter  ist  hier  eine  grosse  Ader  von  schwarzem  Kryolith, 
die  auch  Kupferkies,  Schwefelkies  und  rothen  Feldspath  enthält.  Der 
Feldspath  ist  oft  verwittert  und  stark  gespalten;  es  scheint,  als  ob 
sich  beim  Durchsickern  des  Wassers  durch  die  Spalten  ein  eigenthüm- 
liches,  weiches,  steinmarkartiges ,  weissgelbes  Mineral  (Nakrit?),  ver- 
mathlich  ein  Zersetzungsproduct  des  Feldspaths  gebildet  hat.  In  den 
verwitterten  Feldspath  hinein  Schiebt  sich  eine  Schicht  von  fein  ge- 
körntem Bleiglanz  untermengt  mit  Feldspath,  Arsenkies  und  Schwefel- 
kies, wodurch  die  Verwitterung  dieses  Theiles  der  Schicht  sehr  be- 
schleunigt worden  ist,  der  Bleiglanz  ist  sogar  stellenweise  in  Bleisul- 
fat umgewandelt,  und  die  ganze  Schicht  ist  mit  Eisenocker  bedeckt. 
Der  feingekömte  Bleiglanz  geht  allmälig  in  grobkörnigen,  krystalli- 
nisch-blättrigen  über,  worin  sich  amorpher  Kupferkies  und  grosse  Kry- 
stalle von  Spatheisenstein  finden.  An  der  Grenze  trifil  man  auf  Quarz 
in  oft  grossen  Krystallen.  Nach  dem  Quarz-  Feldspath-Gang  folgt  der 
mehr  granitartige  Gneis,  worin  sich  die  eigentliche  Kryolithschicht 
findet.  Der  Gneis  verliert  allmälig  seinen  granitartigen  Charakter,  bis 
er  bei  dem  östlichen  Trappgang  wieder  in  demselben  weichen  Zustand 
erscheint,  wie  bei  dem  westlichen. 

Betrachten  wir  einen  Durchschnitt  (Karte  III.  a.  f.  S.),  so  sehen  wir 
den  Kryolith  ein  Lager  bilden  parallel  mit  den  Schichten,  sich  schwach 
gegen  Süden  abdachend  und  sich  von  Osten  nach  Westen  erstreckend. 
In  dem  höhereu  südlichen  Gneisgebirge,  ungefähr  2  Fuss  vom  Kryo- 
lith, läuft  parallel  und  in  gleicher  Tiefe  mit  diesem  eine  Eisenspath- 
ader, weiter  nach  unten  eine  Ader  von  matten  Quarzkrystallen.  Dem- 
nächst folgt  eine  Ader  von  silberhaltigem  Bleiglanz,  die  sich  stellenweise 
einige  Fuss  tief  in  den  Kryolith  hineinschlängelt,  aber  nie  den  Gneis 
erreicht.  Diese  Ader  suchte  früher  die  oben  erwähnte  Englisch-Grön- 
ländische Mineugesellschaft   auszubeuten.      Die  Erze    enthalten    nach 
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Tarier  83Va  p.C.  Blei  nnd  45  Unzen  Silber  pr.  Ton;  nach  Hftge- 
mann  5  pro  Hille  Silber.  Der  Krjolith  ist  anjangg  mit  Blmglanz, 
Kupferkies  nnd  Eisenspatb  nntermengt,  danach  aber  iet  er  Tdllig  rein, 
von  inattweisBem  Ansaeben,  mit  Ausnahme  des  Ookerüberznge,  den  der 
verwitterte  Eisenapath  durch  BeihOlfe  des  Wassers  in  den  Spalten  ab- 
gelagert bat. 


Karte  Nr.  TIT.     VerticaldnrchscbDitt  des  Kryolitbla^fers. 


"ife^TS^—        — "iChu  ar-cr  Ktv  liih 


ichJ   W   TBjlerlii    Praceedlngi  of 

»  Gneis. 

p,  p  Pjnt,  kupferkie»,  Bleiglanz,  Blende 

SpatheisensteiD     im     Kryolith     eiü|;e- 

q  QuarzaJer. 

mengl. 

b  .Sllberhultiger   Bleiglmz. 

/  Flussspsth. 

•  Punkt,    \a    Atta    ein    einzelner    Krjo- 

lithbrock  geftinden  wurde. 

ungeführ  80  Fuas. 

Es  findet  sich  in  dem  Kryolitb  eine  Ader  von  dnnkelpuTpnrfarbi- 
gern  Flnssspatb;  anch  Kalkspatb  ist  hier  nnd  da  vorbanden,  nnd  die  ' 
Oberfläche  des  Kryoliths  ist  znm  grossen  Tbeil  mit  einer  Thon-  nnd 
Sandlage  bedeckt.  Zwischen  dem  Thon  nnd  dem  Kryolith  sowie  in 
mehreren  Vertiefungen  befinden  sich  verschiedene  Mineralien ,  Zer- 
setznngsproducte  des  letzteren.  Etwa  10  Fnss  nnter  der  Oberfläche 
scheint  der  Kryolith  am  reinsten  zu  sein.  Nach  nnd  nach  wird  er 
compacter,  etwas  durchscheinend,  dnnkler  grau  mit  einem  Stich  ins 
Bläuliche,  bis  er  in  einer  Tiefe  von  15  Foss  sehr  dunkel  und  noch 
tiefer  fast  schwarz  wird.  Der  schwarze  Kryolith  verliert  in  der  Kotb- 
glähhitae  ungefähr  1  p.  C.  Feuchtigkeit  und  theilweise  seine  Festigkeit, 
er  wird  matter  und  ganz  weiss  wie  der  Kryolitb  von  der  Oberfläche. 
Tayler  scbliesst  hieraas,  duss  alter  Kryolith  ursprQnglicb  schwarz  ge- 
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In  den  tiefer  gelegenen  Schichten,  namentlich  in  der  Nähe  der 
Vertiefangen ,  hat  man  mittlerweile  sehr  durchscheinenden,  weissen 
Kryolith  angetroffen.  An  den  Wänden  dieser  Vertiefangen  sind  sehr 
schöne,  ^farhlose,  trüdinische  Kryolithkrystalle  gefanden  worden.  In 
diesen  Vertiefungen,  die  oft  senkrechte  Röhren  bilden,  findet  man  die 
meisten  Zersetzongsmineralien  des  Kryoliths.  Sie  bestehen  aus  ver- 
schiedenen Verbindungen  des  Fluoraluminiums,  Fluorcalciums  und  Fluor- 
natriums. Mitunter  enthalten  sie  Kieselsäure.  Es  gehören  dahin: 
Thomsenolith,  Pachnolith,  Hagemannit,  Arksutit,  Gaearksutit.  Letzteres 
Mineral  besteht  aus  Fluoraluminium  und  I<luorcalcium;  es  bildet 
zwischen  dem  Thon  und  der  Kryolithschicht  eine  1  bis  2  Zoll  dicke, 
weisse  Masse,  die  in  feuchtem  Zustande  stark  durchscheinend  und 
gelatinös  ist,  weshalb  sie  von  den  Arbeitern  „Seife*'  genannt  und  auch 
als  solche  benutzt  wird. 

Die  überwiegende  Menge  Kryolith,  die  verarbeitet  wird,  enthält 
10  bis  20  p.c.  fremde  Beimengungen.  Bei  einem  grösseren  Procent- 
gehalt wird  er  als  Abfall  betrachtet.  Die  wichtigsten  Beimengungen 
sind:  Quarz,  Eisenspath,  Bleiglanz,  Schwefelkies,  Kupferkies,  Kalkspath 
und  Flussspath. 

Der  Kryolith  wird  hauptsächlich  in  einem  offenen  30  000  Quadrat- 
fnss  haltenden  Schacht  in  einer  Tiefe  von  40  Fuss  unter  dem  Meeres- 
niveau bei  hohem  Wasserstande  gewonnen.  Die  Arbeitszeit  in  diesem 
Schacht  dauert  von  April  bis  Ende  December.  In  der  Zwischenzeit 
wird  in  einem  geschlossenen  Schacht  von  200  Quadratfuss  Durchschnitt 
in  einer  Tiefe  von  100  Fuss,  sowie  in  einem  Stollen,  der  fast  wagerecht 
in  das  Gebirge  gehauen  ist,  gearbeitet.  Bis  jetzt  ist  die  Kryolithschicht 
nirgends  durchbrochen. 

Wasser  und  Kälte  sind  die  Hauptfeinde  der  Arbeit  im  offenen 
Schacht.  Das  Wasser,  welches  sich  während  des  Sommers  im  Schacht 
sammelt,  ist  nicht  allein  Regen-  und  Gebirgswasser,  welches  durch  die 
in  Folge  des  Frostes  gesprengte  („verfaulte")  Oberfläche  sickert,  son- 
dern auch  See  Wasser,  welches  bei  hoher  Fluth,  namentlich  Springfluth, 
sich  einen  Weg  durch  das  zum  Anfüllen  der  Bucht  benutzte  Material 
zum  Schacht  bahnt.  Die  Kälte  verwandelt  alsbald  das  sich  allmälig 
ansammelnde  Wasser  in  Eis,  welches  vereint  mit  Schnee  eine  compacte 
Masse  bildet,  die  bald  den  ganzen  Schacl^t  ausfüllt,  und  deren  Fort- 
Schaffung  mit  den  grössten  Schwierigkeiten  verknüpft  ist.  Um  dies  zu 
vermeiden,  hat  man  eine  kleine  Schleuse  erbaut,  deren  Sohle  4^2  Fuss 
unter  dem  Wasserspiegel  bei  hohem  Wasserstand  liegt,  und  durch 
welche  im  Winter  der  Schacht  mit  einem  Male  mit  Wasser  angefüllt 
wird.  Dadurch  wird  das  Gefrieren  bis  auf  den  Grund  verhindert.  Im 
Winter  1870/71,  als  der  höchste  Kältegrad  19-5ö  C.  betrug,  war  das 
Eis  mitten  auf  dem  Schacht  nur  18  bis  20  Zoll  dick  Im  Frühling 
wird  geeist  und  das  Wasser  durch  Dampfkraft  ausgepumpt.     Im  Gan- 
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zen  arbeiten  fünf  Davipfmaschinen.  Die  Steiokohlen  sind  yerhältniss- 
mässig  billig,  weil  die  Schiffe  dieselben  als  Ballast  mitbringen.  Die 
Zeit  des  Verschiffens  ist  von  April  bis  October. 

Die  Arbeiten  zerfallen  in  vier  Theile :  das  Sprengen,  das  Sortiren, 
das  Transportiren  nach  dem  Stapelplatze  nnd  das  Stapeln.  Znm  Spren- 
gen wird  Sprengpnlver  benutzt.  Die  Bohrlöcher,  welche  schräg  ange- 
legt werden,  nm  weniger  Sprengsatz  zn  gebrauchen,  sind  Yon  I  bis  6, 
gewöhnlich  3  Fuss  Tiefe.  In  den  besten  Arbeitsmonaten,  Juni  und 
Juli,  werden  monatlich  700 Pfd; Pulver  verbraucht;  man  rechnet  1  Pfd. 
für  jede  Mine,  durch  welche  durchschnittlich  60  Kubikfuss  Kryolith 
losgesprengt  werden,  wovon  Vs  bis  V^  Abfall  ist.  Ein  Paar  Minirer 
kann  im  Laufe  eines  Arbeitstages  von  10  Stunden  vier  Minen  von 
3  bis  4  Fuss  bohren  und  sprengen. 

Zum  Zerkleinern  und  Sortiren  bedient  man  sich  grosser  Hämmer 
(Mukkert)  und  Spalthämmer;  alsdann  befördert  man  den  Kryolith  auf 
Kai*ren  zu  einem  Schienenwege,  wo  er  auf  Wagen,  die  etwa  4700  Pfd. 
halten,  geladen  wird.  Diese  werden  sodann  durch  Dampfkraft  eine 
.Schrägbahn  hinauf  befördert,  von  wo  sie  durch  Arbeiter  nach  dem 
Stapelplatz  geschafft  werden. 

In  dem  geschlossenen  Schacht  sind  sowohl  die  Wände  wie  der 
Boden  Kryolith.  Es  wird  besonders  in  die  Tiefe  gearbeitet.  Durch 
eine  Dampfmaschine  wird  das  Aufwinden  und  die  Erneuerung  der  Luft 
besorgt. 

In  dem  Stollen  findet  sich  der  Kryolith  nur  in  Knollen,  welche 
ausgesprengt  werden.  In  mineralogischer  Beziehung  ist  diese  Ader 
von  Interesse,  weil  hier  fast  alle  Ivitüt-Mineralien  vorkommen.  Man 
arbeitet  überall  mit  gewöhnlichen  OeÜampen,  da  keine  schlagenden 
Wetter  zu  fürchten  sind. 

Die  ArbeitiBrzahl  beläuft  sich  jetzt  auf  ungefähr  150  im  Sommer 
und  30  bis  50  im  Winter.  Dazu  kommt  noch  der  Stab,  der  aus  einem 
Director,  einem  Assistenten,  einem  Arzte,  einem  Maschinenmeister, 
einem  Magazin  Verwalter,  sowie  aus  dem  von  der  Regierung  angestellten 
Gontroleur  besteht. 

Di^  Gebäude  sind  wegen  der  hier  eigenthümlichen,  heftigen,  lauen 
Südoststürme  nur  einstöckig.  Die  Maschinen gebäude  und  Werkstätten 
liegen  zwischen  dem  Stapelplatze  und  dem  Schacht;  die  Wohnungen 
meistens  östlich  und  westlich  von  diesem.  Hier  befinden  sich  ferner  eine 
Dampfküche,  eine  Bäckerei,  eine  Brauerei,  ein  grosser  Schweinestall  und,  der 
Feuersgefahr  wegen,  in  einiger  Entfernung  im  Thale,  drei  Pulvermagazine 
und  ein  Haus  zum  Auf  bewahren  yon  Zündmaterialien.  Neben  der  Woh- 
nung des  Directors  liegt  ein  kleiner  Garten,  ein  anderer  weiter  im  Thal ; 
in  letzterem  besonders  gedeihen  trefflich  allerhand  Küchengewächse. 
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Verarbeitung  des  Eryoliths. 

Der  Ejryolith  wird  in  der  Fabrik  Oeresund  auf  Mühlen  mittelst 
Kantlaufem  fein  vermählen,  gesiebt  und  sorgfältig  mit  geschlämmter, 
gut  getrockneter  und  gesiebter  Kreide  vermischt.  Die  Grösse  des  Kreide- 
Zusatzes  hängt  von  der  Reinheit  des  Kryoliths  ab.  Man  nimmt  jetzt, 
da  derselbe  gewöhnlich  84  bis  88  Proo.  reinen  Kryolith  enthält,  etwa 
1  Ys  Mal  so  viel  Kreide.  Man  verwendet  dort  das  Material  der  Kreide- 
felsen von  Stevns  an  der  Ostkflste  Seelands  (Stevns  E^lint). 

Das  Gemisch  der  beiden  Stoffe  wurde  früher  für  sich  geglüht. 
Dabei  war  es  aber  trotz  der  feinsten  Pulverisirung  und  der  sorgfaltig- 
sten Mischung  nicht  zu  vermeiden,  dass  Theile  des  Kryoliths  von  den» 
gebildeten  Natronaluminat  umschlossen  wurden  und  so  der  Zersetzung 
entgingen,  wodurch  die  Ausbeute  natürlich  nicht  unbedeutend  verrin- 
gert wurde.  Erst  vor  wenigen  Jahren  ist  es  den  Herren  Hage  mann 
und  Jörgensen  nach  mehrjährigen  Versuchen  gelungen,  eine  Methode 
ausfindig  zu  machen,  bei  welcher  ein  solcher  Verlust  nicht  stattfindet. 
Die  Reaction  zwischen  Kryolith  und  Kreide  ist  die  folgende: 

AlgFlß.fiNaFl  +  eCaCOs  =  AUOs.SNa^O  +  6  CaFl^  +  6  COj 
Thonerde-Natron  ist  das  nützliche  Product,  während  Fluorcalcium  als 
Abfall  angesehen  wurde.  Eben  diesen  suchten  die  Genannten  zu  ver- 
wenden, indem  sie  das  Gemisch  von  Kryolith  und  Kreide  sorgfaltig  mit 
einer  entsprechenden  Menge  Abfall  (Flussspath)  vermischten.  Dies  ver- 
ursachte nicht  unbedeutende  Unkosten,  da  die  Anzahl  der  Oefen  ver- 
doppelt werden  musste;  die  Ausbeute  stieg  aber  von  12  bis  13.  Proc. 
Thonerde  und  60  Proc.  Soda  auf  18  resp.  68  bis  70  Proc,  wodurch 
Mühe  und  Kosten  reichlich  ersetzt  wurden. 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist  es,  dass  das  Gemisch  einer  gleichmäs- 
sigen  Rothglühhitze  ausgesetzt  wird,  welche  stark  genug  ist,  das  Zu- 
sammensintern und  die  chemische  Zersetzung  zu  bewirken,  aber  nicht 
so  stark,  dass  die  Masse  schmilzt,  wodurch  die  Zersetzung  theil- 
weise  verhindert  und  das  Auslaugen  erschwert  werden  würde.  £s  hat 
sich  herausgestellt,  dass  ein  gewöhnlicher  Flammofen  nicht  benutzt 
werden  kann,  weil  die  Temperatur  nicht  gleichmässig  genug  über  die 
ganze  Herdfläche  vertheilt  werden  kann.  An  einer  Stelle  ist  die  Hitze 
so  intensiv,  dass  die  Masse  schmilzt,  während  sie  an  einer  anderen  nicht 
stark  genug  ist,  um  die  chemische  Zersetzung  hervorzurufen.  Beim 
Umrühren  wird  alsdann  viel  Kryolith  von  der  geschmolzenen  Masse 
eingehüllt  und  so  vor  der  Zersetzung  geschützt.  Hr.  Thomson  hat 
deshalb  einen  Flammofen  construirt  mit  combinirter,  directer  und  in- 
directer  Erwärmung  des  Herdes.  Der  Ofen  ist  aus  dünnen,  feuerfesten 
Fliessen  hergerichtet,  die  auf  gemauerten  Pfeilern  ruhen.  Er  hat  zwei 
Feuerherde;  die  Flamme  der  einen  Feuerung  bestreicht  den  Herd  von 
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unten,  während  die  der  anderen  Feuerung ,  welche  am  entgegengesetz- 
ten Ende  des  Ofens  angebracht  ist,  vereint  mit  der  Flamme  der  ersten 
Feuerung  den  Herd  von  oben  erwärmt.  Die  entgegengesetzte  Lage 
der  Feuerungen  bewirkt,  dass  der  Rauch  aufgezehrt  wird  und  eine 
gleichmässige  Erwärmung  des  ganzen  Herdes  stattfindet.  Dadurch, 
dasB  die  Flamme  nach  Passirung  des  Herdes  auch  über  das  Gewölbe 
des  Ofens  streicht,  wird  die  Abkühlung  desselben  verhindert.  Die  Länge 
des  Ofens  beträgt  etwa  13  bis  15  Fuss  und  dessen  Breite  8  Fuss^  wel- 
ches also  die  Spannweite  des  Bogens  ist,  während  die'  Krümmung  des- 
selben nur  12  Fuss  beträgt.  Ein  Ofen  hat  nach  sechsmonatlicher  Be- 
nutzung, bei  der  23  000  Centner  des  Gemisches  geglüht  wurden,  keiner 
Reparatur  bedurft.  Der  Verbrauch  an  Heizmaterial  beläuft  sich  auf  ^/g 
der  Mifichung. 

Die  geglühte  Masse  wjrd  mit  Wasser  ausgelaugt,  wobei  Natrium- 
aluminat  in  Lösung  geht,  während  Fluorcalcium  ungelöst  zurückbleibt. 
Das  Aufilaugen  geschieht  durch  Deplacement  in  conischen  hölzernen 
Behältern  mit  Doppelboden ;  bei  richtigem  Verfahren  hat  die  Lauge  eine 
Stärke  von  ungefähr  33»  B. 

Die  Kohlensäure,  mit  der  die  Natriumaluminatlösung  gefallt  wird, 
erzeugt  man  in  einem  Kryolithofen  durch  Verbrennung  von  Cinders. 
Man  muss  sich  beim  Einleiten  derselben  vor  einer  Uebersättigung  hüten, 
da  Natriumbicarbonat  die  Klärung  sehr  hindert.  Nachdem  die  Thon- 
erde  sich  abgelagert  hat,  wird  die  klare  Sodalösung  durch  die  nicht 
verbrauchte  Wärme  der  Glühöfen  eingeengt.  Wenn  dann  die  concen- 
trirte  Lauge  8  bis  10  Tage  der  Ruhe  überlassen  ist,  krystallisirt  die 
Soda  grösstentheils  aus,  welche  dann,  von  der  Mutterlauge  befreit  und 
getrocknet,  gangbare  Handelswaare  bildet. 

Die  leicht  verwitternden  Krystalle  der  reinen  Soda  waren  keine 
beliebte  Handelswaare ,  weshalb  man  sie  anfangs,  als  man  reinen  Kryo- 
iith  verarbeitete,  durch  Zusatz  von  schwefelsaurem  Natrium  dem  eng- 
lischen Fabrikate  ähnlich  machen  musste.  Später,  als  weniger  reiner 
Kryolith  verarbeitet  wurde,  bildete  sich  durch  Oxydation  der  beige- 
mengten Schwefelmetalle  (Bleiglanz,  Kupferkies,  Schwefelkies)  eine  hin- 
reichende Menge  Schwefelsäure. 

Der  aus  der  Lauge  gefällte  Niederschlag  ist  nicht  reine  Thonerde, 
sondern  eine  constante  Verbindung  von  Thonerde,  Natron,  Kohlensäure 
und  Wasser,  bestehend  aus: 

45  Proc.  Thonerde, 
20     „      Natfiumcarbonat, 
35      „      Wasser. 
Einen  feinkörnigen  Bodensatz  bildend  scheidet  er  sich  leicht  aus  der 
Sodalauge  ab. 

Die  Natriumverbindung  kann  von  der  Thonerde  nur  durch  lang- 
dauerndes Auswaschen   mit  kochendem  Wasser  vollständig  getrennt 

wiener  Weltaiuftefliuig.  43 
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werden,  wobei  die  Thonerde  gallertartig  wird.  Diese  Operatien  wii^d 
indees  nicht  yorgenommen,  sondern  die  Thonerde  wird,  nur  von  der 
anhaftenden  Lange  befreit,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vermischt  und 
sodann  zur  Klamng  einige  Zeit  der  Ruhe  überlassen.  Die  klare  Lösung 
wird  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft  und  in  Formen  gegossen,  in 
welchen  sie  zu  Platten  von  porcellanartigem  Aussehen  erstarrt.  Dies 
ist  der  „concentrirte  Alaun^  des  Handels. 

Die  Thonerde  enthalt,  weil  sie  in  Natriumhydrat  gelöst  war,  nur 
Spuren  von  £isen  (0*01  Proc).  Das  Präparat  enthält  auch  keine  freie 
Schwefelsäure.  Es  wird  in  verschiedenen  Qualitäten  mit  einem  Thon- 
erdegehalt  von  12  bis  20  Proc.  dargestellt.  Nur  die  letztere  Sorte, 
welche  allein  aus  Kryolith  gewonnen  werden  kann,  ist  so  porös  zu  er- 
halten, dass  sie  leicht  aufgelöst  werden  kann.  Die  Nachfrage  nach 
diesem  Präparat,  welches  man  in  den  letzten  Jahren  in  Oeresund  aus- 
schliesslich dargestellt  hat,  ist  grösser  als  die  Gewinnung. 

Die  Fabrik  verarbeitet  jährlich  40000  Centner  Kryolith«,  dessen 
Werth  in  den  nordeuropäischen  Häfen  zu  3  bis  3^;^  Rigsdaler  pro  Cent- 
ner zu  veranschlagen  ist.  Die  Concurrenz  mit  der  billigeren  Eochsalz- 
Boda  sowfe  mit  den  Thonerdepräparaten  aus  Bauxit  hkt  natürlich  ihre 
Wirkung  auf  die  Fabrik  ausgeübt,  welche  ausser  Thonerdesul£Ett  etc., 
krystallisirter  und  calcinirter  Soda  auch  Natriumbicarbonat,  kaustisches 
Natron  sowie  ihren  eigenen  Bedarf  an  Schwefelsäure  fabricirt. 

Femer  ist  es  gelungen,  Verwendung  für  den  Flussspathabfall  zu 
finden,  nicht  nur,  wie  oben  erwähnt,  als  Zusatz  zu  der  Mischung  von 
Kryolith  und  Kreide,  sondern  auch  zur  Fabrikation  von  Glas  sowie  von 
Email  für  Steingut  und  Thonwaaren. 

Der  Abfallflnssspath  besteht  nach  Hrn.  Hagemann ^)  aus: 

Fluorcalcium 62'01  Proc. 

Calciumcarbonat 11 '89  „ 

Kalk 5-62  „ 

Kaliumcarbonat 0*37  „ 

Natriumcarbonat 3*94  „ 

Magnesia 0*93  „ 

Kieselsäure 3*78  „ 

Eisenoxyd 5*00  „ 

Thonerde 500 

Wasser 1'45 


» 


Anfangs  fand  er  in  der  Glasfabrikation  nur  als  Fliissmittel  Ver- 
wendung. Es  stellte  sich  aber  bald  heraus,  dass  seine  Anwendung  nicht 
nur  insofern  vortheilhaft  war,  als  der  Glassatz  leichter  schmelzbar  wurde. 


1)  Hagemann,  „Om Fluor  Forbindelsernes Betydning  for  Glasindustrien' 
in  Tidskrift  for  anwendt  Chemi.     5.  Jahrg.  1874,  353. 


Mittheilungen  über  Kryolith  u.  A,  darauf  gegründete  Industrie.  675 

sondern  auch  weil  ein  besser  geschmolzenes  und  viel  stärkeres  Glas  erzielt 
wnrde.  Das  Glas  vertrug  dabei  auch  einen  grösseren  Zusatz  von  Kalk, 
wodurch  ebenfalls  seine  Starke  erhöht  wurde.  Wegen  seines  Eisen- 
gehaltes lässt  der  Abfall  sich  nur  als  Zusatz  zu  Bouteillenglas  verwenden. 

Die  Entwickelung  von  Fluorsiliciumgas,  welches  den  Ofen  angreift, 
gestattet  eine  Verwendung  iu  nur  geringer  Menge.  In  der  Glashütte 
zu  Eastrop  bei  Kopenhagen  setzt  man  dem  gewöhnlichen  Feldspathsatz 
6  p.c.  zu.  Die  Glashütte  „Lilliedal's  Actie-Bolag**  in  Schweden  ver- 
wendet 9  p.c.  Man  kann  bis  zu  20  p.G.  gehen.  Eine  Analyse  des 
Glases  aus  der  schwedischen  Fabrik  zeigt,  dass  dasselbe  Fluor  im  Be- 
trage von  1-75  p.c.  enthält.  In  9  p.C.  Flussspath  sind  2*7  p.C. 
Fluor  enthalten ;  es  hat  sich  also  ungefähr  1  p.  0.  verflüchtigt ,  wäh- 
rend der  Rest  in  die  Glasmasse  aufgenommen  worden  ist,  die  dadurch 
stärker  und  schöner  geworden  ist. 

Auf  Steingut  und  Thonwaaren  erhält  man  mittelst  des  Abfall- 
flussspathes  ein  hübsches  weisses,  ins  Blaue  spielendes  Email. 

Auch  in  Amerika  hat  man  Kryolith  in  der  Glasfabrikation  ver- 
wendet. In  Philadelphia  ist  ein  grösseres  Unternehmen,  y^the  hol  cast 
Porcelain  Company^ ,  auf  dies  Rohproduct  basirt  ^).  Man  stellt  daselbst 
theils  ein  milchweisses  etwas  durchscheinendes  Glas  aus  reinem  Kryo- 
lith dar,  theils  ein  gleichmässig  gefärbtes  oder  marmorirtes  Undurch- 
sichtiges Glas,  wozu  man  unreinen  Kryolith  benutzt.  Der  Satz  für 
weisses  Milchglas  ist  folgender:  1  Theil  Zinkoxyd,  4  Theile  Kryolith 
und  10  Theile  Sand  werden  in  gewöhnlichen  Töpfen  aus  Pfeifenthon 
geschmolzen,  wobei  eine  starke  Entwickelung  von  Fluorsilicium  statthat  ^). 
Der  Pfeifenthon  wird  jedoch  nicht  stark  davon  angegriffen.  Die  Ent- 
wickelung hält  während  der  ganzen  Schmelzung  an,  ja  noch  während 
der  Verarbeitung  in  geringem  Maasse.  Das  Glas  besitzt  eine  bedeu- 
tende Härte  und  Widerstandsfähigkeit;  es  wird  selbst  als  Pulver  von 
starken  Säuren  nicht  angegriffen.  Nach  einer  Analyse  des  Hm.  Hage- 
mann  ist  die  Zusammensetzung  die  folgende: 


^)  In  böhmiflchen  und  schlesiachen  Glasfabriken  wurde  schon  einige  Jahre 
früher  als  in  Amerika  Kryolith  zur  Erzeugung  eines  dem  hot  cast  porcelain 
ähnlichen  Glases  verwendet,  welches  unter  dem  Namen  „Milchglascompo- 
sition"  im  Handel  ist.  (Vergl.  P.  Weiskopf,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX, 
180;  Deutsche  Industriezeitg.  1868,  318;  Wagn.  Jahresber.  1868,  371.)    B.  B. 

^)  Eine  Yerwerthung  des  bei  der  Kryolithschmelze  als  Nebenproduct  auf- 
tretenden Fluorsiliciums  zur  Erzeugung  der  für  die  Technik  so  überaus  nütz- 
lichen Kieselfluorwasserstofifoäure  (vergl.  S.  315  f.  dieses  Berichtes)  scheint 
noch  nicht  unternommen  worden  zu  sein.    B.  B. 
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Zinkoxyd 650  p. C. 

Kieselsäure 63*40      „ 

Thonerde 3*67      „ 

Natron 5*85      „ 

Eisenoxyd  und  Manganoxyd    4'40      „ 
ünzersetzter  Kryolith      .     .16*14      „ 

(nach  zwei  Fluorhestimmungen)  ^). 

Die  Eigenschaften  des  Glases  heruhen  wahrscheinlich  auf  dem  Vor- 
handensein des  unzersetzten  Kryoliths;  denn  Glas  von  ohiger  Zusam- 
mensetzung, jedoch  ohne  Zusatz  von  Fluoryerhindung,  wird  durchsich- 
tig und  nicht  gefarht.  Glas  mit  einem  geringen  Zusatz  von  Kryolith 
zeigt  in  hohem  Grade  die  durchscheinende  milchweisse  Farhe,  Glanz, 
Lichthrechungsvermögen  und  Stärke.  Bei  grösserem  Zusatz  wird  es 
opalisirend ;  mit  noch  mehr  Kryolith  undurchsichtig  und  porzellanartig. 


^)  Die  Zahlen,  welche  Hr.  Benrath  üher  die  Zasammeusetzung  des 
Kryolith glases  der  American  hol  cast  porcelain  Company  angiebt,  stimmen 
mit  den  obigen  nicht  überein.  Er  hat  1099  p.C.  Thonerde,  67*07  p.  C. 
KieMelsänre,  19*83  p.C.  Natron,  gar  kein  Zinkoxyd  gefunden  (Dingl.  pol. 
J.  CXCn,  239;  Wagn.  Jahresber.  1869,  329).  Eine  von  Herrn  C.  P.  Wil- 
liams in  Philadelphia  aasgeführte  Analyse  stimmt  indess  merklich  mit  der 
im  Text  mitgetheilten  überein.  (Chem.  News  1869,  23;  Dingl.  pol.  J.  CXCII, 
412;  Wagn.  Jahresber.  1869,  331).    B.  B. 
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Anerkennimgen  für  Alumininmjiräparate  auf  der  Wiener 

Weltausstellung. 

Fortschritt^medaille. 

Belgien» 

Lamikne,  de  Lüttich  [66]      Alaun,    Thonerde,   Koh- 

lenschiefer. 

Verdienstmedaille. 
Deutsches  Meich* 

Chemische  Fabrik  Gold-    Goldschmieden      [26]      Thonerdepräparate. 
SCHMIEDEN  {Prcuss.- Schle- 

sien) ^ 

Bussland. 

HiBSCHMAKN,  KiJEWSKi      WüTSchau  [15]      Alaun  und  Ammoniak. 

&  ScHOLZE  (Folen) 

Anerkennungsdiplom. 
Oesterreich. 

Anna -Hütte  Budin  (Böhmen)    [77]      Alaun. 


Ueber  die  Entwiekelnng  der  ritramarln 
fabrikation  toh  1863  bis  187S. 

Ycm  Dr.  Reinhold  HbffRnaTiTi, 


Die  DanteUongvweiBe  des  Ultramarin»  wurde  in  dem  Beridit  ober 
die  WeHaiuitelliing  }n  London  ^)  eingehend  beschrieben  and  zwei  Rieh- 
tongen  derselben  besonders  herrorgehoben,  welche  als  die  des  kiesel- 
iCrmen  nnd  des  kieselreichen  ültramarins  beseichnet  worden. 

Kieselarmes  Ultramarin  (ausgezeichnet  durch  hellen,  rein- 
blaoen  Farbenton  und  leichte  Zersetzlichkeit  durch  Alaunlösung)  wird 
dargestellt,  indem  räner«Thon  mit  Glaubersalz  und  Kohle,  oder  auch 
mit  Soda,  Schwefel  und  Kohle,  oder  auch  mit  einer  entsprechenden 
Mischung  aus  beiden  NatronsaLzen  dem  8<^nannten  Bohbrennen  des 
Ültramarins  unterworfen  wird.  An  Stelle  der  Kohle  werden  zweck- 
müssig  auch  andere  Beductionsmittel  angewendet,  namentlich  Golo- 
phonium  oder  Schwarzpech.  Das  erste  Rohproduct  ist  grün  gefärbt 
und  aus  demselben  können  durch  Aussortiren  und  weitere  Bearbeitung 
die  im  Handel  üblichen  grünen  Ultramarinsorten  gewonnen  werden. 
Blaues  Ultramarin  entsteht  durch  das  sogenannte  Feinbrennen  des  grünen 
Ültramarins  ohne  voransgegangenes  Aussortiren.  Die  zahlreichen  Han- 
delssorten werden  erst  durch  nachfolgendes  Mahlen  auf  Nassmühlen, 
Abschlämmen  u.  s.  f.  ans  dem  blangebrannten  Ultramarin  dargestellt, 
indem  hiermit  auch  wohl  ein  nachträgliches  Aussortiren  verbunden  wird. 
Zur  Gruppe  der  kieselarmen  Ultramarinverbindungen  gehört  noch  das 
seit  längerer  Zeit  bekannte  sogenannte  weisse  Ultramarin,  dessen  Ent- 
stehung der  Bildung  des  grünen  Ültramarins  beim  Rohbrennen  regel- 
mässig vorausgeht.  Beim  Erkalten  geht  es  jedoch  meistens  in  grünes 
Ultramarin  Über  nnd  wird  dadurch  der  Beobachtung  leicht  entzogen. 

*)  A.  W,  Hofmann,    Reports  by  the  Juries,  London  1863,  p.  71. 
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Für  kieselreich  es  Ultramarin  erhält  der  Thon  einen  Zusatz 
von  Kieselerde,  sei  es  durch  Auswahl  kieselreicher  Thonsorten,  oder 
durch  Zugabe  von  nassgemahlenem  Quarzsand  oder  von  Infusorienerde. 
Letztere  war  früher  nicht  ganz  leicht  in  genügender  Reinheit  zu  er- 
halten, kommt  aber  jetzt  als  geschlämmtes  Product  allgemein  im  Handel 
vor  und  ist  in  neuerer  Zeit  für  oben  genannten  Zweck  sehr  beliebt 
geworden  ^).  Als  Natronsalz  wird  vorzugsweise  Soda  verwendet,  welche 
indessen  zum  Theil  auch  durch  Glaubersalz  ersetzt  werden  kann.  Zur 
vollständigen  Mischung  der  nöthigen  Materialien  gehört  dann  noch 
Schwefel  und  Colophonium.  Kohle  als  Keductionsmittel  ist  hier .  wohl 
allgemein  schon  seit  geraumer  Zeit  verlassen  worden.  Beim  Bohbrennen 
erhält  man  sogleich  Tohes,  blaues  Ultramarin,  dessen  weitere  mechanische 
Bearbeitung  im  Wesentlichen  dieselbe  ist,  wie  bei  dem  durch  das  Fein- 
brennen erhaltenen  kieselarmen  Blau.  Je  nach  der  Menge  der  zuge- 
setzten Kieselerde  nimmt  der  röthliche  Farbenton  und  die  Widerstands- 
fähigkeit des  Productes  gegen  Alaunlösung  zu.  Bezüglich  der  letzteren 
Eigenschaft  sind  indessen  auch  physikalische  Eigenschaften  des  verwen- 
deten Thons,  namentlich  eine  gewisse  Dichtheit  desselben,  von  Einfluss. 
In  neuester  Zeit  sind  aus  der  Gruppe  des  kieselreichen  Ultramarins 
Verbindungen  von  violetter,  rother  und  gelber  Farbe  bekannt  gewor- 
den. Die  Beziehungen  derselben  zu  dem  zugehörigen  blauen  Ultra- 
marin sind  noch  wenig  aufgeklärt;  weiter  unten  wird  derselben  noch 
näher  gedacht  werden. 

Seit  der  Londoner  Ausstellung  sind  die  hier  beschriebenen  Grund- 
lagen der  P'abrikationsmethoden  ebenso  unverändert  geblieben,  als 
die  früher  bekannten  Ofensysteme.  Tiegelöfen  werden  vorzugsweise 
für  kieselarmes,  Muffelöfen  für  kieselreiches  Ultramarin  angewendet. 
Allgemeine  und  wesentliche  Fortschritte  wurden  aber  in  der  Handhabung 
und  in  den  Einzelheiten  der  alten  Methoden  gemacht,  so  dass  jetzt  die- 
jenigen minderwerthigen  Ultramarinsorten,  welche  auf  fehlerhafte  Aus- 
wahl der  Materialien  und  auf  fehlerhafte  Durchführung  des  Glühprocesses 
zurückzuführen  sind ,  wohl  von  allen  Fabriken  in  viel  kleinerer  Menge 
als  früher  erhalten,  von  einzelnen  sogar  ganz  vermieden  werden.  Dieser 
Fortschritt  bildet  für  manche  Fabriken  ein  wirksames  Gegengewicht 
gegen  das  fortwährende  Fallen  der  Ultramarinpreise  bei  gleichzeitigem 
Steigen  der  Preise  der  Materialien  und  Arbeitslöhne.  Hierin  lag  zu- 
gleich noch  eine  Aufforderung  zur  Verbesserung  des  mechanischen  Theils 


^)  Allem  Anschein  nach  wird  die  Gewinnung  der  Infusorienerde  zu  einem 
eigenen  Industriezweig  heranwachsen.  Als  ein  feuerfester,  sehr  poröser  und 
äusserst  voluminöser  Körper  ist  dieselbe  zu  vielen  technischen  Verwendungen 
sehr  geeignet.  Nach  eignen  Versuchen  des  Verfassers  leistet  Infusorienerde 
fast  Unglaubliches  gegen  Ableitung  der  Wärme  und  ist  weitaus  das  beste 
Mittel  zur  Umhülluug  von  Dampfapparaten  aller  Art  und  für  alle  ähnliche 
Verwendungen. 
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der  Fabrikation,  indem  Dampfanlagen-,  Mühlwerke,  Trockeneinrich- 
tnngen  n.  s.  f.  yervollkommnet,  Maschinenarbeit  vielfach  an  Stelle  der 
Handarbeit  gesetzt  und  der  ganze  Betrieb  mehr  nnd  mehr  zur  Gross- 
indnstrie  ausgebildet  wnrde. 

Als  fortwährende  Schwäche  der  Fabrikation  ist  zu  erwähnen,  dass 
der  Aufwand  für  Natronsalze  und  Schwefel  noch  ausser  allem  Yerhält- 
niss  zu  der  b^  der  Ultramarinbildung  wirklich  verbrauchten  Menge 
dieser  Materialien  steht.  Während  für  100  Gewichtstheile  Ultramarin 
nur  ungefähr  34  Gewichtstheile  kohlensaures  Natrium  und  höchstens 
15  Gewichtstheile  Schwefel  wirklich  verbraucht  werden,  müssen  in  der 
Fabrikation  bis  zu  GOGewichtstheilen  Soda  und  ebensoviel  Schwefel  ver- 
wendet werden,  um  100  Gewichtstheile  Ultramarin  zu  erhalten.  Der 
Schwefel  verdampft  zum  grössten  Theil  in  den  Oefen,  verbrennt  za 
schwefliger  Säure  und  geht  verloren;  der  Ueberschuss  von  Soda  bleibt 
zwar  der  Hanptmenge  nach  als  schwefelsaures  Natrium  dem  Rohultra- 
marin beigemengt,  wird  aber  nur  von  wenigen  Fabriken  wieder  ge- 
wonnen; die  meisten  geben  auch  dieses  Material  ganz  verloren;  ein 
kleinerer  Theil  der  Sodasalze  mag  auch  durch  Verdampfen  in  den 
Oefen  verloren  gehen.  Diese  anscheinende  Rohheit  des  Verfahrens  ist 
hauptsächlich  auf  die  praktische  Unmöglichkeit  zurückzuführen,  luft- 
dichte Glühgefasse  von  sonst  geeigneter  Beschaffenheit  herzustellen. 
Aehnliche  Schwächen  herrschen  auch  sonst  noch  mehr  in  der  Industrie, 
&ls  allgemein  bekannt  ist  und  werden  wohl  niemals  ganz  vermieden 
werden  können. 

Die  Constitution  des  Ultramarins  immer  noch  ungewiss. 
Diese  Worte  stellte  der  Berichterstatter  über  die  Chemie  auf  der  Welt- 
ausstellung in  London  an  die  Spitze  seiner  Zusammenstellung  der  bis 
dahin  veröffentlichten  Untersuchungen  über  die  chemische  Natur  des 
Ultramarins.  Zwei  weitere  Weltausstellungen  haben  in  der  Zwischen- 
zeit stattgefunden,  abermals  eine  lange  Reihe  von  Autoren,  welche  sich 
mit  dem  blauen  Wunder  der  unorganischen  Chemie  seitdem  beschäftigt 
haben,  ist  zu  verzeichnen  und  dennoch  kann  man  auch  heute  noch  keine 
bessere  Ueberschrift  wählen,  um  den  jetzigen  Stand  unseres  Wissens 
in  dieser  Hinsicht  zu  kennzeichnen.  Im  Hinblick  hierauf  und  im  An- 
gedenken, dass  nun  nahezu  50  Jahre  seit  der  ersten  Darstellung  des 
künstlichen  Ultramarins  verflossen  sind,  hat  den  Verein  deutscher 
Ultramarinfabrikanten,  welchem  gegenwärtig  19  Firmen 
angehören,  in  neuester  Zeit  beschlossen,  einen  Preis 
von  1000  Rmk.  für  die  beste  bis  zu  Ende  des  Jahres  1875 
einzureichende  Arbeit  über  die  chemische  Constitution 
der  Ultramarinverbindungen  insbesondere  über  die 
Bindungsweise  des  Schwefels  in  denselben  auszusetzen. 
Der  Verfasser  dieses  Berichtes  wurde  beauftragt,  für  die  Veröffentlichung 
dieses  Beschlusses  in  möglichst  weiten  Kreisen  zu  sorgen;  durch  £r- 
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wähnnng  desselben  an  dieser  Stelle  glaubt  er  der  ihm  gewordenen 
Aufgabe  bestens  zu  genügen,  nachdem  anderweitige  Bekanntmachungen 
betreffe  der  Preisaufgabe  bereits  erfolgt  sind.  Zu  näheren  Mitthei- 
lungen ist  der  Verfasser  zu  jeder  Zeit  bereit. 

Folgende  Abhandlungen  und  Schriften  über  Ultramarin  sind  dem 
Verfasser  aus  der  Zeit  Ton  1862  bis  heute  bekannt  geworden: 

1862.     Redaction  des  Jahrbuchs  für  Pharmacie;  Nekrolog 
ftbr  Christian  Gmelin  und  dessen  Antheil  an  der  Erfin* 
düng  der  künstlichen  Darstellung  des  Ultramarins  ^). 
1862.     Scheurer-Kestner.     Fortsetzung    seiner  kritischen  Zu- 
sammenstellung der  Arbeiten  über  Ultramarin  '). 

1864.  G.  Fürstenati.  Beschreibung  der  fabrikmässigen  Darstel- 
lung des  Ultramarins;  mit  vielen  Einzelheiten  und  Zeich- 
nungen von  Oefen  und  Apparaten  3)- 

1865.  G.  E.  Lichtenberger.  Ebenso;  nebst  reichhaltigem  Ver- 
zeichniss  literarischer  Arbeiten  über  Ultramarin  ^). 

1865.     J.  W.  Zuber.     Teehnische  Prüfung  des  Ultramarins^). 

1865.  P.  Schützenberg  er.  Zusammenstellung  des  über  Lazulit 
und  Ultramarin  Bekannten^.' 

1867.     E.  Röhrig.     Aehnliche  ZusammensteUung  0- 

1868  bis  1871.  W.  Stein.  Mehrere  Abhandlungen,  meistens  Be- 
trachtungen über  die  Constitution  und  die  Ursache  'der 
blauen  Farbe  des  Ultramarins  ^). 

1871  und  1872.  C.  Fürsten^u.  Ergänzung  seines  Buches  und 
teehnische  Prüfungen  ^). 

1872.  G.  Unger.  Stickstoff  im  Ultramarin.  Chemische  Formeln 
für  die  Constitution  desselben  ^^), 

1873.  W.Morgan.  Widerlegung  von  Unger 's  Behauptung  durch 
quantitative  Experimente  ^^)! 

1873.  Reinhold  Hoff  mann.  Notizen  über  Ultramarin  und  Nach- 
trag über  Ultramarinkrystalle  ^'). 

1873.  G.  Scheffer.  Beitrag  zur  Kennlniss  der  Ultramarinver- 
bindungen; insbesondere  über  rothes  und  gelbes  Ultra- 
marin ^'). 

1874.  H.  Vogelsang.  Ueber  die  natürlichen  Ultramarinverbin- 
dungen ^*). 


*)  Jahrbuch  für  Pharmacie,  XVU,  115.  ^)  Scheurer-Kestner,  Repert. 
de  chün.  appl.  1862,  48.  3)  Coburg,  Verlag  von  J.  G.  Biemann,  1864. 
*)  Weimar,  Verlag  von  Beruh.  Fr.  Voigt.  ^)  Zuber,  Bull.de  la  soc  indu- 
strielle de  -Mulhouse,  März  1865,  115.  ^)  Schützenberger,  Ebendas.  97. 
7)  Böhrig,  Chem.  News  1867,  Nr.  410,  188  u.  Nr.  412,  212.  »)  Stein, 
Joum.  f.  prakt.  Chem.  Cm,  172,  ebendas.  1871,  IIL  39  und  137;  ebendas. 
1871,  IV.  281.  »)  Fürstenau,  Dingl.  pol.  J.  CCU,  446 ,  ebendas.  CCV. 
130.      10)  Unger,  Ber.  chein.  Ges.,  1872  893.      ")  Morgan,  ebendas.  1873. 
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Die  engen  Grenzen  dieses  Berichts  verhieten  eine  eingehende  Be- 
trachtung dieser  Arbeiten;  es  mag  deshalb  nur  Weniges  aus  denselben 
hervorgehoben  werden.  In  den  Schriften  von  Fürstenau  und  Lich- 
tenberger sind  zum  erstenmal  die  Einzelheiten  der  Fabrikation  recht 
eingehend  und  im  Zusammenhang  beschrieben  worden.  Dieselben  bieten 
dem  Laien  mancherlei  Belehrung  über  den  eigentlichen  Betrieb  der 
Fabrikation,  wenn  auch  Vieles  jetzt  als  veraltet  zu  bezeichnen  ist.  Die 
übrigen  Arbeiten  beschäftigen  sich  meistens  mit  geschichtlichen  und 
kritischen  Betrachtungen  früher  erschienener  Abhandlungen.  Erst  in 
den  Notizen  des  Verfassers  dieses  Berichtes  findet  sich  neues  thatsäch- 
1  ich  es  Material,  von  welchem  Einiges  von  allgemeinem  Interesse  hier 
angeführt  werden  mag.  Zunächst  wünschte  der  Verfasser  analytische 
Belege  für  die  früher  nicht  genug  beachtete  chemische  Verschiedenheit 
des  kieselarmen  und  kieselreichen  Ultramarins  zu  geben  und  mancherlei 
Widersprüche  früherer  Bearbeiter  aufzuklären.  Sodann  theilt  derselbe  eine 
neue  analytische  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  aller  Schwefelver- 
bindungen mit,  welche  bei  der  Zersetzung  des  Ultramarins  durch  Säuren 
entstehen.  Diese  Methode  beruht  im  Wesentlichen  auf  folgenden  Re- 
actionen  : 

L     H2S  +  J.j  =  S  +  2HJ. 

n.       2(H28303)  +  J2  =  H3S4  06  +  2HJ. 

IIL     H.2S03  4-H30  +  J.j  =  H2S04  +  2HJ. 

Erst  durch  diese  Methode  wurde  der  Weg  gebahnt ,  um  die  Bin- 
dnngsweise  des  Schwefels  in  allen  UJtramarinverbindungen  genauer  als 
seither  kennen  zu  lernen  und  wohl  auch  endliche  Aufklärung  über  die 
immer  noch  unbekannte  Constitution  des  Ultramarins  zu  erlangen ,  so- 
bald erst  eine  grossere  Anzahl  von  Analysen  nach  derselben  ausgeführt 
worden  sein  wird. 

In  einem  Nachtrag  zu  seinen  Notizen  berichtet  der  Verfasser  über 
Ultramarinkry stalle,  welche  sein  Mitarbeiter  G.  Grünzweig  zuerst  in 
einem  besonderen  Präparat  und  dann  auch  in  jedem  Rohproduct  der  ge- 
wöhnlichen Fabrikationsmethoden  durch  das  Mikroskop  nachgewiesen  hat. 

Ohne  auf  den  Inhalt  der  ganzen  Arbeit  oder  auf  theoretische  Schluss- 
folgerungen  aus  derselben  näher  einzugehen,  mögen  hier  nur  die  haupt- 
sächlichsten Analysen  einen  Platz  finden.  Zur  Vergleichung  sind  dann 
auch  die  erst  neuerdings  ausgeführten  Analysen  der  sogleich  zu  erwäh- 
nenden neuen  Ultramannverbindungen,  nämlich  eines  violetten  und 
eines  rothen  IJltramarins  beigefügt  worden  (s.  Tabellen  auf  Seite  683 
und  684). 


24.  *2)  Hoff  mann,  Als  MtuiuBcript  gedruckt  für  die  Jury  der  Weluius- 
Stellung  zu  Wien.  i»)  Scheffer,  Ber.  ehem.  Oes.,  1873,  1450.  ")  Bonn. 
Verlag  von  Max  Cohen  u.  Sohn. 

Ausführliche   Auszüge   dieser  Arbeiten   in   den   betreffenden  Jahrgängen 
von  R.  Wagner 's  Jahresbericht. 
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Als  einer  beBonderen  Neuheit  ans  der  Reihe   der  ültramarinTer- 
bindongen  ist  hier  zunächst  noch   des  violetten  Ultramarins  zu 
gedenken,    welches    von    der    Nürnberger  Ultramarinfabrik  als 
neueste  Erfindung  auf  dem  Gebiet  der  ültramarinfarben  in  Wien  aus- 
gestellt worden  ist.     An  Reinheit  und  Lebhaftigkeit  der  Fai^be  bleibt 
das  ausgestellte  Präparat  zwar  weit  hinter  den  blauen  Ultramarinsorten 
zurück,  es  wü^de  aber  voreilig  sein,  hieraus  auf  die  Bedeutungslosigkeit 
desselben  für  technische  Verwendungen  schliessen  zu  wollen.    Bis  jetzt 
ist  nur  wenig  über  die  wahre  Natur  dieser  neuen  Farbe  bekannt,  welche 
für  die  Theorie  der  Ultramarinverbindungen  jedenfalls  von  hohem  In- 
teresse ist.  Nach  erhaltenen  mündlichen  Mittheilungen  an  den  Verfasser 
dieses  Berichtes  entsteht  das  violette  aus  fertigem  blauen  Ultramarin 
durch  Einwirkijng  chemischer  Agentien,  welche  demselben  bei  erhöhter 
Temperatur  Natrium  zu  entziehen  und  gleichwerthige  chemische  Radicale 
an  dessen  Stelle  einzufahren  im  Stande  sind.     In  diesem  Sinne  wurde 
das  ausgestellte  Präparat  als  „hydroxylirtes  Ultramarin"  bezeichnet 
und  angegeben,  dass  auch  andere,  selbst  organische  Radicale  durch  ganz 
glatte  Reactionen  an  die  Stelle  von  Natrium  in  das  blaue  Ultramarin 
eingeführt  worden  seien  und  dass  dadurch  violette  Verbindungen  von  ' 
verschiedener  Nuance  und  von  grösserem  Feuer  erhalten  werden  könnten. 
Eine  kleine  Probe  des  ausgestellten  Präparates  wurde  dem  Verfasser 
dieses  Berichtes  mit  der  Befugniss,  dasselbe  analysiren  zu  dürfen,  mit- 
getheilt.  Die  Resultate  der  quantitativen  Analyse  sind  oben  mitgetheilt ; 
im  qualitativen  Verhalten  zeigt  das  violette  sehr  grosse  Aehnlichkeit 
mit  kieselreichem  blauen  Ultramarin,  dem  anch  die  quantitative  Zu- 
sammensetzung sehr  nahe  steht. 

In  neuester  Zeit  erhielt  der  Verfasser  dieses  Berichtes  von  seinem 
Freunde  W.  Büchner,  Ultramarinfabrikant  in  Pfungstadt,  eine  grosse, 
zu  einer  eingehenden  Untersuchung  mehr  als  ausreichende  Menge  eines 
nicht  minder  interessanten  Productes,  welches  von  Büchner  „rothes 
Ultramarin"  genannt  wird.  Dasselbe  ist  dem  Ansehen  nach  von 
dem  Nürnberger  Violett  sehr  verschieden,  intensiv  roth,  aber  weniger 
feurig  als  dieses  geförbt.  Nach  mündlicher  Mittheilung  von  Büchner, 
welcher  schon  seit  längeren  Jahren  Gelegenheit  hatte,  das  Auftreten 
desselben  zu  beobachten,  entsteht  dieses  rothe  ultramarin  bei  dem 
Muffelbrand  des  kieselreichen  blauen  Ultramarins,  wenn  die  Glühoperation 
vorzeitig  unterbrochen  wird.  Auf  ähnliche  Art  soll  auch  ein  kiesel- 
reiches „gelbes  Ultramarin"  erhalten  werden  können.  Die  ersten, 
jedoch  nicht  vollständigen,  Analysen  dieser  Verbindungen  finden  sich 
in  der  oben  citirten  vorläufigen  Mittheilung  von  G.  Scheffer,  welcher 
eine  Fortsetzung  in  Aussicht  stellt.  Auch  der  Verfasser  dieses  Berichtes 
ist  zur  Zeit  noch  mit  der  weiteren  Untersuchung  des  rothen  Ultramarins 
beschäftigt  und  konnte  deshalb  oben  einstweilen  nur  eine  von  seinem 
Mitarbeiter  Grünzweig  ausgefElhrte    vollständige   Analyse  desselben 
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mittheilen.  Bemerkenawertli  ist  in  dem  qnalitatiTen  Verhalten  des 
rothen  UltramarinSy  dass  beim  Zerse^n  mit  Säuren  nur  schweflige 
Sanre  und  kein  Schwefelwasserstoff  als  Zersetzongsproduct  übrig  bleibt. 

Da  diese  Verbindungen  von  dem  eigentlichen  Zweck  dieses  Berichtes 
zu  weit  entfernt  liegen,  mag  es  der  nachstkommenden  Zeit  vorbehalten 
bleiben,  zu  zeigen,  ob  und  welche  Rückwirkung  die  nähere  Untersuchung 
derselben  auf  die  Kenntniss  der  Constitution  und  Bildun^weise  der 
UltramarinTerbindungen  und  auf  die  Entwickelung  der  Ultramarin- 
industrie ausüben  wird. 

In  dem  statistischen  TheU  früherer  Weltansstellungsberichte  wurde 
des  lebhaften  und  stetigen  Aufschwungs  gedacht,  welchen  die  Ultramarin- 
industrie von  der  Zeit  ihrer  Entstehung  an  fortwährend  genommen  hat. 
Aehnliches  ergiebt  audli  jetzt  wieder  die  nachfolgende  statistische 
Betrachtung  für  den  Zeitraum  von  1862  bis  1873. 

Die  Betheiligung  der  Ultramarinfabriken  an  der  Weltausstellung 
zu  Wien  war. eine  sehr  zahlreiche;  etwa  Vs  der  jetzt  bestehenden  Fa- 
briken waren  daselbst  yertreten.  Trotzdem  hat  es  der  Berichterstatter 
für  zweckmässig  gehalten,  seine  Betrachtungen  nicht  auf  diese  zu  be- 
*  schränken,  sondern  statistische  Erhebungen  bei  allen  zur  Zeit  bestehenden 
Ultramarinfabriken  zu  machen.  Dank  dem  bereitwilligen  Elntgegen- 
kommen  der  grossen  Mehrheit  derselben  wurde  ein  sehr  vollständiges 
Material  zusammengebracht  und  daraus  die  Tabelle  a.  S.  688  u.  689  ent- 
worfen. In  derselben  sind  die  in  Wien  vertreten  gewesenen  Firmen 
mit  fetter  Schrift  hervorgehoben  und  alle  Zahlen,  welche  nicht  auf 
eigenen  Mittheilungen ,  sondern  auf  Schätzung  beruhen,  in  Klammem 


Hiernach  hat  sich  die  Zahl  der  Fabriken  seit  1862  in  Deui»chland 
um  sieben,  in  Oesterreioh  um  eine  vermehrt  und  ist  in  Belgien  und 
Frankreich  unverändert  geblieben.  Hierbei  ist  jedoch  zu  berück- 
sichtigen, dass  in  demselben  Zeitraum  auch  mehrere  Fabriken  einge- 
gangen sind,  welche  hier  nicht  weiter  beachtet  werden  konnten.  Die 
Production  hat  -sich  im  Verhältniss  von  100  :  240;  Arbeiterzahl  nnd 
Betriebskraft  ungefähr  wie  100  :  200  vermehrt.  Die  Zunahme  der  Pro- 
duction entfaUt  hauptsächlich  auf  die  Fabriken,  welche  schon  1862  be- 
standen und  unter  diesen  vorzugsweise  auf  die  deutschen. 

In  den  angeführten  Productionsmengen  wurde  kein  Unterschied 
zwischen  blauem  und  grünem  Ultramarin  gemacht,  weil  letzteres  nur 
einen  sehr  kleinen  Bruchtheil  der  Production  im  Ganzen  bildet. 

Zu  den  von  früher  her  bekannten  Verwendungen  des  Ultramarins 
ist  seit  1862  keine  neue  hinzugekommen,  doch  nimmt  jetzt  eine  schein- 
bar sehr  untergeordnete  Verwendung  ansehnliche  Mengen  des  Productes 
in  Anspruch  und  ist  noch  in  besonders  lebhafter  Zunahme  begriffen, 
nämlich  die  zum  Bläuen  der  Wäsche.  Hierfür  wird  das  Ultramarin 
in  kleine  Kugeln  geformt  in  den  Handel  gebracht.     Allein  aus  dem 
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Blaofarbenwerk  Marienberg  gingen  im  Jahre  1872  etwa  40  Millionen 
Stück  solcher  Waschkugeln  hervor,  welche  dem  Jahresbedarf  von  etwa 
200  000  mittleren  Familien  entsprechen.  Im  Jahre  1862  lieferte  die- 
selbe Fabrik  kaum  V20  dieser  Menge  in  den  Handel.  So  ist  auch  bei 
dieser  Verwendung  der  .einst  so  kostbare  StofP  auf  dem  Weg  zum  Ge- 
meingut im  täglichen  Verbrauch  der  ganzen  Menschheit  zu  werden. 

Ueber  den  jetzigen  Werth  des  Ultramarins  haben  1 1  Fabriken  für 
das  Jahr  1862  uhd  15  für  1872  Angaben  gemacht.  Auf  gleiche  Ge- 
wichtseinheit bezogen  ergeben  dieselben  bedeutende  Unterschiede.  Die 
höchsten  Preise  finden  sich  bei  den  französischen  Fabriken;  innere 
Abgaben  auf  die  Rohstoffe,  Schutzzoll,  g^gen  die  Einfuhr  und  theure 
Production  im  Allgemeinen  mögen  dabei  von  wesentlichem  Einfluss  sein ; 
geringere  Betheiligung  am  Export  kann  als  Folge  der  höheren  Preise 
angesehen  werden.  Aber  auch  bei  den  deutschen  Fabriken  findet  man 
die  Verkaufspreise  sehr  verschieden.  Hier  ist  die  Ursache  hauptsächlich 
in  der  Verschiedenheit  der  erzeugten  Sorten  zu  suchen.  Je  nach  der 
mehr  oder  weniger  weit  durchgeführten  mechanischen  Bearbeitung 
werden  aus  rohem  UUramarin  von  gleicher  Qualität  Sorten  von  sehr 
verschiedenem  Handelswerth  erzielt.  Die  Verschiedenheit  der  Verkaufs- 
preise deutet  daher  hier  eine  Trennung  der  verschiedenen  Fabriken 
nach  besonderen  Specialitäten  an,  welche  bei  allen  hochentwickelten 
Industriezweigen  beobachtet  werden  kann.  Zu  demselben  Resultat  führt 
auch  die  Vergleichung  der  Productionsmengen  mit  der  Betriebskraft 
und  Arbeiterzahl  der  einzelnen  Fabriken. 

Der  durchschnittliche  Verkaufspreis  stellte  sich  nach  den  Angaben 

obiger  elf  Fabriken : 

im  Jahre  1862  für  100  Kilo  Ultramarin  auf  40-5  Thlr. 
„       „       1872    „    100     „  „   ^  ^  37-2      „ 

letzterer  nach  Angabe  von  15  Fabriken.  Hiemach  sind  auch  in  diesem 
Jahrzehnd  die  Verkaufspreise  wieder  um  etwa^lOp.C.  gefallen,  während 
die  hauptsächlichsten  Materialien  viel  stärker  im  Preis  gestiegen  sind; 
Kohlen  kosteten  an  den  Gruben  i)  1862  9^2  Tbk.  und  1872  27      Thlr. 

Soda  kostete 1862  41/2     „       „     1872    6Va     „ 

Arbeitslohn 1862     Va     „        „     1872    Vio     n 

Der  ganze  Werth  der  Ultramarinproduction  beträgt  nach  obigen 
Durchschnittspreisen: 

1862  für  3  556  000  Kilo  1440  000  Thlr. 
1872   '„    8  585  000     „     3194  000      „ 
In   Bezug    auf  Export    und  Verkauf   im  Erzeugungsland    haben 
20  Fabriken  Angaben  gemacht.     Hieraus  konnte  folgende  Uebersicht 
für  den  Export  und  inländischen  Verkauf  der  ganzen  Production  abge- 
leitet werden:  (S.  die  Tabelle  auf  S.  691.) 


^)  Für  die  am  Eliein  gelegenen  Fabriken. 
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• 

Verkauf  1862 

Verkauf  1872 

Erzengungsland 

.  im 

im 

Inland 

Ausland 

Inland 

Ausland 

Kg 

Kg 

Kg^ 

Kg 

Deutschland    .... 

1  495  315 

1  258  315 

2  940  017 

3  639  291 

Frankreich 

430  000 

97  000 

822  000 

334  000 

Belgien 

44  000 

131  000 

112  500 

337  500 

Oesterreich 

75  000 

25  000 

225  000 

175  000 

2  044  315 

1511315 

4  099  517 

4  485  791 

3  555  680 

• 

8  585  308 

Anch  hier  haben  die  deutschen  Fabriken  ihr  altes  Uebergewicht 
behauptet,  fast  alle  nehmen  an  dem  Export  Theil,  einzelne  bis  zu  Vs 
oder  V4  ihrer  ganzen  Production.  Der  ganze  Export  aus  Deutschland 
verhält  sich  zu  dem  aller  übrigen  Productionsländer  wie  5  :  1  im  Jahr 
1862  und  wie  4  :  1  im  Jahr  1872.  Von  den  sechs  in  Frankreich  beste- 
henden Fabriken  exportirt  nur  eine  der  jüngsten  in  relativ  sehr  be* 
deutender  Menge;  ähnlich  die  einzige  Fabrik  in  Belgien  und  eine  der 
beiden  österreichischen  Fabriken. 

Von  den  Importländern  für  Ultramarin  steht  bekanntlich  England 
oben  an.  Die  auffallende  Erscheinung,  dass  dasselbe  seinen  grossen 
Bedarf  nur  vom  Ausland  bezieht,  hat  sich  auch  in  dem  hier  besprochenen 
Zeitraum  erhalten.  Das  Auffallende  dieser  Thatsache  verschwindet 
aber  bei  näherem  Eingehen  auf  die  Gründe  derselben.  In  kürzesten 
Worten  lässt  sich  dieselbe  auf  die  eine  Grundursache  zurückfuhren, 
welche  schon  längst  als  die  Wurzel  für  die  Blüthe  der  ganzen  Industrie 
unseres  Zeitalters  erkannt  worden  ist;  sie  heisst:  Theilung  der  Arbeit. 

Marienberg,  im  Januar  1874. 


Auszeichnungen  für  Ultramarin  auf  der  Wiener  Weltausstellung. 

Fortschrittsmedaille. 
Deutsches  Beich. 


^LAUFABBENWBRK      Ma- 
BIENBEBO 

NÜRNBEBGEB     UlTBAMA- 

bin-Fabbik  (Inhabeb: 
JoH.  Zeltner) 

Rheinische    Ultbama- 
btn-Fabbik 


[264]  Verbesserungen  in  der 
Ültramarin&brikation. 

[296]  Verbesserangen  auf  dem 
Gebiete  der  Ultramarin- 
fabrikation. 

Leverkusen  hei      [295]    Verbesserungen     in    der 
Köln  (Preussen)  Ultramarinfabrikation. 

44* 


Marienberg 

(Hessen) 

Nürnberg 
(Bayern) 
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Akxet  de  Li«le  k  Co.    Paris 


SETZfcK.   Jon  ASS 


[3v]     Cliinin  imJ  Cltrauiarin. 


Bkassecr,  Ecgbhb 


BücinnER,  Wilhelm 
CcKTic«,  JcLirs 

EOE8TORFF*8,      GkOK«, 

Salzwerke 

Hbidblberoer    Ultra- 
mabih-Fabrik 

HOLTZAPFF.L,  SaMULL  Fr. 

Kai8er«lauterer  Ultra- 
mari 11  FABRIK 

Theukert  k  Gkchtbr 

Ultramarinfakrik 
sopbiekau 
Waitzscub,  von  Erben 


Schneider,  Nicola  08  jun. 


Weiteuegg  a.d.Di>-  [v»i»] 
miuiNieä.-Oe- 
gterreieh) 

Verdienstmedaille. 
Melle  bei  Gent        [5i<] 


Uhnun^rin. 


Pfungstadt  [26«»] 

(Hessen) 

Duisburg  (Rhein-  [23a] 
prorinZrPreuAsen) 

Linden  vor  Ha n-    [24 1  ] 
noter    (Hanno- 
ver, Preusisen) 

Heidelberg  [219] 

(Badkn) 

Grub    (Sachsen-     [235] 
Coburg- Gotha) 

Kaiserslautern      [265] 
(Bayern) 

Chemnitz  (Sach-    [267] 
sen) 

Sophienau(Sach'  [261] 
sen-Mein  ingen) 

Cassel  (Hessen,      [265] 
Preussen) 

Oesterreicfu 

Neunkirchen  [342] 

(Nied,-  Oesterreich) 


Ultrmmaiiii. 

* 
Ultramarin. 

ültramariB ')., 

Ultramarin. 

Ultramarin. 

Berlinerblan    and    Ulir<i- 

marin. 
Ultramarin. 

Ultramarin. 

Ultramarin. 

Ultramarin. 


Ultramarin. 


Anerkennungsdiplom. 

Defitsches  Beich. 

Ocker  (Braun-       [277]    Ocker,  Ultramarin. 
schweig) 

Linden  (Hanno-    [283]    Ultramarin. 
ver,  Preussen) 

Ändemach(Rhein-  [284]    Ultramarin. 
provinz,  Preussen) 

Frankreich. 

Lisle-eu-Rig^ult       [135]     Ultramarin. 


Jobdan  &  Hecht 
Meyer,   Carl  Auo. 
Nuppenev,  J.  &  Co. 

Dbbchamps  freees 

^)  In  dem  amtlichen  YerzeichniHS  der  Ehrenpreise  findet  sich  irrtbümlich  anck 
CüRTiufl,  Friei>rich  Duisburg  (Rhein-       [8]    Ultramarin. 

provinz,  Preussen) 

Diese  Medaille  wnrde  indessen  fiir  Producte  der  chemischen  Qrossindustri' 
ertheilt.     Vergl.  die  Auszeichnungen  für  „chemische  Präparate". 


I 

lieber  den  Einflnss  der  chemischen  Forschung  anf 
die  Entwickelung  der  Porzellanindustrle. 

Von  C.  Sarnow. 

Chemiker  der  königl.  Porzellaomanufactar  zu  Berlin. 


Das  Porzellan  f  welches  im  Anfange  dieses  Jahrhunderts  noch  als 
grosser  Luxusgegenstand  betrachtet  wurdd^  und  wegen  seines  hohen 
Preises  nur  in  den  Häusern  der  Wohlhabenden  zu  finden  war,  ist  jetzt 
als  Gebrauchsgeschirr  Überall  eingeführt  und  fast  in  jeder  Haushaltung, 
auch  der  aufs  Sparsamste  eingerichteten,  vertreten.  Das  Geheimniss, 
mit  welchem  früher  die  Fabrikation  betrieben  wurde,  ist  verschwunden 
und  würde  sich  auch  bei  dem  heutigen  Stande  der  Wissenschaft  nicht 
mehr  behaupten  können.  Eine  ^grosse  Anzahl  Fabriken  ist  in  neuerer 
Zeit  ins  Leben  getreten,  neue  Kaolinlager  sind  aufgefunden,  die  Hand- 
arbeit in  den  Fabriken  ist,  wo  es  ging,  durch  mechanische  Arbeit 
ersetzt  worden  und  die  Concurrenz  wacht  jetzt  darüber,  dass  die  im 
gewöhnlichen  Leben  gebräuchlichen  Producte  der  Fabrikation  nicht 
allein  so  billig  wie  möglich  dem  Publicum  zugänglich  gemacht  werden, 
sondern  auch  an  Güte  mit  einander  wetteifern  und  gemäss  ihrer  Güte 
bezahlt  werden.  Es  sind  dies  Erscheinungen,  welche  entschieden  auf 
einen  Fortschritt  der  Industrie  schliessen  lassen. 

'  Diö  grössere  Nachfrage  und  der  gesunkene  Preis  der  gewöhnlichen 
Gebrauchsartikel  geben  uns  aber  noch  kein  wahres  Bild  von  dem  heu- 
tigen Standpunkt^  der  Porzellanindustrie ;  dassldlbe  erhalten  wir  erst,  wenn 
wir  die  feineren  Erzeugnisse  in  Betracht  ziehen,  welche  die  Technik 
nur  im  Verein  mit  Kunst  und  Wissenschaft  hervorbringen  kann,  bei 
deren  Darstellung  es  weniger  darauf  ankommt ,  ein  billiges  Fabrikat 
herzustellen,  als  ein  schönes,  für  die  Ausschmückung  unserer  Wohnun- 
gen erwünschtes,  welches  d^n  Anforderungen  des  höheren  Luxus  genügt. 
Dass  die  Porzellanindustrie  auch  in  dieser  Richtung  bemüht  gewesen 
ist,  Forteohritte  zu  machen,  haben  die  neuesten  internationalen  Indu- 
strieausstellungen zur  Genüge  bewiesen.  Sowohl  in  Paris  wie  in  Wien 
waren  ihre  Producte  umfassend  vertreten  und  fast  aus  allen  Ländern, 
welche  überhaupt  Porzellan  fabriciren,  waren  dieselben  eingegangen. 
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Eine  grosse  Anzahl  von  Kritikern  spricht  sich  niehr  oder  weniger 
lohend  üher  sie  ans.  Alle  benrtheilen  aber  hauptsächlich  nur  den  künst- 
lerischen Theil  derselben,  die  Gestaltung  und  die  Malerei.  Der  Antheil, 
welchen  die  Wissenschaft,  die  Chemie  und  Physik,  an  ihrer  Darstel- 
lung hat,  springt  weniger  in  die  Augen  und  es  ist  wohl  die  Frage  be- 
rechtigt, ob  überhaupt  die  Chemie  in  den  letzten  zehn  Jahren  der  Por- 
zellanindustrie erhebliche  Dienste  geleistet  hat.  Ihr  Einfluss  ist  jeden- 
falls nicht  zu  verkennen.  Wir  begegnen  den  Spuren '  ihres  Schaffens 
fast  in  allen  Stadien  der  Fabrikation.  Dieselben  liegen  indess  nicht 
immer  klar  zu  Tage,  sondern  lassen  sich. oft  nur  auf  indirectem  Wege 
erkennen. 

Was  zunächst  die  Zusammensetzung  der  Massen  betrifft,  welche 
zur  Erzeugung  des  Porzellans  dienen«  so  ist  dem  Fabrikanten  leider 
eine  entschieden  conservative  Richtung  vorgezeichnet,  denn  abgesehen 
davon,  dass  eine  Aenderung  der  Masse  auch  leicht  eine  Aenderung  der 
Glasur  und  des  zum  Gutbrennen  nöthigen  Feuergrades  bedingt,  ist  es 
schwierig,  der  neuen  Mass#  die  gleiche  Schwindung  zu  sichern,  welche 
die  ältere  besessen  und  doch  ist  dies  nöthig,  da  die  Gegenstände,  welche 
eine  Fabrik  einmal  fabricirt  hat,  ergänzt  werden  sollen  und  einander 
also  möglichst  ähnlich,  vor  Allem  aber  an  Grosse  gleich  i^in  müssen. 
Die  Formen  und  Modelle  indess,  welche  ein  bedeutendes  Capital  der 
Fabrik  repräsentiren ,  können  unmöglich  gleichzeitig  mit  der  Masse 
auch  verändert  werden.  Jeder  Fabrikant  scheut  sich  deshalb,  an 
den  erprobten  und  als  gut  erkannten  Zusammensetzungen  seiner' 
Masse  Yeränderungen  vorzunehmen;  aber  so  sehr  er  sich  auch  da- 
gegen sträubt,  ist  er  doch  oft  gezwungen,  von  den  älteren  Vorschriften 
abzuweichen,  da  die  Erde,  welche  er  verwendet,  auch  wenn  sie  von 
derselben  Lagerstätte  kommt,  sich  bisweilen  etwas  in  ihrer  Znsammen- 
setzung und  natürlich  auch  in  ihren  £igenschaften  ändert.  Jede  Aen- 
derung der  Erde  aber  macht  natürlich  auch  eine  Aenderung  der  Zusätze 
nöthig.  Ebenso  kann  der  Fall  eintreten,  dass  das  bis  dahin  verwen- 
dete Rohmaterial  sich  durch  besseres  ersetzen  lässt,  oder  dass  eine  ganz 
neue  Masse  in  die  Fabrikation  eingeführt  werden  soll;  stets  ist  es 
nöthig ,  um  *  kostspielige  und  oft  langwierige  Versuche  zu  vermeiden, 
eine  genaue  Kenntniss  der  Rohmaterialien  zu  besitzen.  Zur  Prüfung 
und  Feststellung  des  Werthes  der  Rohmaterialien  fehlten  aber  bis 
dahin  geeignete  Methoden.  Bei  Feldspath  und  Quarz  machte«  sich  dies 
weniger  fühlbar ,  weil  der  Werth  bei  diesen .  hauptsächlich  auf  Rein- 
heit und  Abwesenheit  färbender  Substanzeft  beruht,  anders  aber  ist  es 
bei  dem  Thon.  Man  wird  allerdings  bei  der  Werthschätzung  eines 
Kaolins,  welcher  zur  Darstellung/ von  Porzellan  benutzt  werden  soll, 
vorzugsweise  auch  auf  die  weisse  Farbe  sehen,  welche  er  nach  dem 
Brennen  zeigt;  diese  ist  indess  nicht  allein  maassgebend,  sondern^ man 
muss  ihn,  wie  die  Thone  secundärer  Lagerstätte,  welche  als  Material 
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zu  EL^pseln  und  feuerfesten  Steinen  für  die  Porzellanfabrikation  eben- 
falls von  allergiröBster  Bedeutung  sind,  einer  eingehenderen  Prüfdng 
unterwerfen.  Der  Werth  eines  Thones  beruht  bekanntlich  auf  Feuer- 
festigkeit und  BindekrafI;.  Um  diesen  Werth  zu  bestimmen,  begnügte 
man  sich  früher  damit,  einen  Schluss  zu  ziehen  aus  den  durch  die 
Analyse  gefundenen  Resultaten  und  nahm  denjenigen  Thon.  für  den 
besten,  welcher  die  geringste  Menge  Flussmittel  enthielt.  Da  nun  aber 
z.  B.  chemisch  gebundene  Kieselsäure  im  Feuer  ganz  anders  wiirkt,  wie 
mechanisch  beigemengte,  da  es  ferner  darauf  ankommt,  in  welcher 
Verbindung  die  Flussmittel  im  Thone  enthalten  sind,  so  traf  es  sich 
häufig,  dass  das  durch  die  Analyse  gefandene  Resultat  mit  dem  Ver- 
halten in  hoher  Temperatur  im  Widerspruche  stand.  Da  man  nun 
auch  in  £rmangelung  zuverlässiger  Pyrometer  den  Schmelzpunkt 
schlecht  bestimmen  konnte,  so  war  das  Bedürfniss  nach  einer  Methode, 
durch  welche  man  'de^  Werth  eines  Thones  mit  Sicherheit  feststellen 
könne,  in  hohem  Grade  fühlbar. 

In  neuerer  Zeit  haben  vorzugsweise  G.  Bischof  und  Richters 
unsere  Kenntnisse  über  das  Wesen  der  feuerfesten  Thone  bedeutend  er- 
weitert. Ihre  Arbeiten  geben  uns  nicht  allein' den  erwünschten  Aufschluss 
über  die  für  die  Porzellanfabrikation  wichtigen  Rohmaterialien,  sondern 
zeigen  gleichzeitig  einen  Weg  an,  die  Massen,  welche  zur  Erzeugung 
von  Thonwaaren  nöthig  sind,  möglichst  rationell  zusammenzusetzen. 
Es  ist  deshalb  hier  wohl  der  Ort,  bei  diesen  Arbeiten  zu  verweilen. 

Um  den  Werth  eines  Thones  zu  bestimmen,  machte  Bischof^), 
gestützt  auf  die  Erfahrung,  dass  ein  Thon  um  so  strengflüssiger  ist,  je 
geringer  die  Menge  Quarz,  welche  er  bei  Gussstahlschmelzhitze  in  Fluss 
zu  bringen  vermag,  zunächst  den  Vorschlag,  die  Thone  durch  Zusatz 
von  Kieselsäure  gleichsam  zu  titriren.  Et*  versetzte  kleine  abgewogene 
Mengen  der  Thone  mit  verschiedenen  Quantitäten  von  Quarz,  formte 
aus  diesen  Gemischen  kleine  Cylinderchen ,  setzte  diese  der  Schmelz- 
hitze des  Gussstahls  aus  und  ermittelte,  wie  viel  Quarzzusatz  ein  Thon 
bedürfe,  um  bei  dieser  Temperatur  ein  gleiches  Verhalten  zu  zeigen 
mit  einem  Normalgemenge  aus  1  TheiL  Garnkirkthon  und  1  Theil 
Quarz.  Er  untersuchte  nach  dieser  Methode,  welche  gleichzeitig  den 
Vortheil  bietet»  dass  man  vermittelst  des  Mischens  mit  Sand  die  Binde- 
kraft des  Thones  leicht  feststellen  kann,  eine  ganze  Anzahl  vonThonen. 

Die  Methode  leidet  indess  an  dem  Fehler,  dass  die  Beobachtung 
nur  innerhalb  einer  eng  begrenzten  Temperatur  stattfinden  kann,  so- 
bald diese  eine  Höhe  erreicht,  welche  die  zur  Silicatbildung  erforderliche 
übersteigt,  wirkt  die  Kieselsäure  geradezu  als  Flussmittel  und  es  ist  ' 
daher  oft  schwierig,  bei  schwer  schmelzbaren  Thonen  den  gesuchten 
Punkt  zu  treffen. 


1)  C.  Bischof,  Dmgl.  pol.  J.  CLIX,  54,  u.  OLXI,  208. 
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Richters  schlug'  in  Folge  dessen  vor  ^),  bei  leicht  schmelzbaren 
Thonen  statt  Kieselsäure  refne  Thonerde,  deren  Gegenwart ^ bekanntlich 
den  Schmelzpunkt  eines  Thones  erhöht,  als  Zusatz  anzuwenden  und 
eine  über  Rothgluth  hinausgehende  Temperatur  für  den  Versuch  zu 
wählen.  Bei  Anstellung  der  Versuche  wurden  dann  die  schwer 
schmelzbaren  Thone  mit  soviel  Kieselsäure,  die  weniger  schmelz- 
baren mit  soviel  Thotierde  versetzt,  dass  sie  in  einer  bestimm- 
ten und  zwar  hohen  Temperatur  alle  ein  gleiches  Verhalten  zeigten. 
Den  Grad  der  Schwerschmelzbarkeit  druckt  er  durch  Zehnteltheile 
vom  Gewicht  eines  Thones  an  Quarz  ^er  Thonerde  aus,  indem  er 
den  Thonerdezusatz  mit  dem  Zeichen  -%,  den  Quarzzusatz  mit  dem 
Zeichen  -|-  andeutet.  Bischof^)  wendet  dagegen  ein,  dass  eine 
sehr  kleine  Hange  Thonerdezusatzes  schon  eine  sehr  bedeutende 
Wirkung  ausübe,  die  Mossscale  also  sehr  klein  werde,  und  empfiehlt 
eine  Mischung  von  reiner  Kieselsäure  und  reiner  Thonerde  als  Normal- 
zusatz bei  den  pyrometrischen  Versuchen  anzuwenden.  Als  Versuchs- 
temperatur nimmt  er  diejenige,  welche  genügt,  einen  Eisendraht  abzu- 
^ schmelzen,  und  beobachtet  den  Grad  der  Einwirkung  daran,  ob  ein 
auf  dem  Bruch  der  Probe  geführter  Strich  mitDinte  noch  auseinander- 
läuft oder  ob  dies  durch  den  bereits  porzellanartig  gewordenen  Bruch 
verhindert  wird.  Als  Normalthon  nimmt  er  den  Garnkirkthon  mit 
einem  Theil  Normalzusatz  an,  stezt  diesen  =100  und  drückt  den  Grad 
der  Schmelzbarkeit  bei  den  übrigen  Thonen  dadurch  aus,  dass  er  das 
Zehnfache  des  Normalzusatzes,  welchen  jeder  Thon  bedarf,  um  ein  glei- 
ches Verhalten  mit  dem  Normalthon  bei  hoher  Temperatur  zu  zeigen, 
von  100  abzieht.  —  Er  theilt  die  sämmtlichen  vorkommenden  Thone 
in  Betreff  ihrer  Schmelzbarkeit  in  sieben  Claaseu  ein,  und  stellt  für 
jede  Classe  einen  Repräsentanten  auf.  Den  Kaolinen  primärer  Lager- 
stätte räumt  er  bei  dieser  Aufstellung  die  Classe  II.  ein  und  findet  den 
Grad  der  Schmelzbarkeit  =  70.  In  einer  späteren  Abhandlung  ^) 
stellt  er  eine  Rangstufe  der  bekanntesten  Kaoline  in  pyrometrischer 
Hinsicht  auf. 

Nachdem  so  auf  empirischem  Wege  eine  Werthstellung  der  Thone 
ermöglicht  war,  giebt  Bischof*)  auch  einen  Weg  an,  theoretisch  den 
Werth  der  feuerfesten  Thone  zu  bestimmen.  Er  stellt  nämlich  den« 
Satz  auf,  dass  für  die  grössere  oder  geringere  Schmelzbarkeit  der  Thone 
nur  das  Verhältniss  von  Thonerde  zu  Flussmittel  und  von  Thonerde 
zu  Kieselsäure  maassgebend  sei,  und  zwar  sei  ein  Thon  um  so  schwerer 
schmelzbar,  je  mehr  Thonerde  er  auf  ein  Gewichtstheil  Flussmittel  ent- 
halte und  je  geringer  die  Menge  Kieselsäure  sei,  welche  auf  ein  Theil 


M  RichterH,    Dingl.   pol.    J.  CIXC,  150.  ^)  C.  Bischof,    Dingl.  pol. 

J.  CVIC,  420.         3)  c.  Bischof,    Dingl.  pol.  J.  CIIC,   3»6;      *)  C.  Bischof, 
Dingl.  pol.  J.  CC,  no,  289. 
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Thonerde  vorhanden.  Man  könne  für  den  pyrometrischen  Werth  einen 
einfachen  Ausdruck  berechnen ,  wenn  man  mit  der  Zahl ,  welche  an- 
gebe, wie  viel  Kieselsäure  auf  ein  Gewichtstheil  Thonerde  enthalten, 
dividire  in  die  Zahli^  welche  aasdrücke,  wieviel  Gewichtstheile  Thon- 
erde auf  ein  Gewichtstheil  Flussmittel  vorhanden  seien.  Die  Quotienten 
werden  bei  abnehmender  Feuerfestigkeit  kleiner  und  es  ergiebt  sich  in 
der  Tfaat  eine  grosse  Uebereinstimmung  der  Ergebnisse  der, Analyse 
mit  dem  pyrometrischen  Verhalten.  Ausnahmen  von  diesem  Gesetze 
finden  ihre  Erklärung  in  physikalischen  Ursachen.  Eine  festere-  Be- 
schaffenheit, gröbere  Quarzkörner  etc.  erhöhen  den  Schmelzpunkt.  Das 
Yerhältniss.  zwischen  Kieselsäure  und  Flussmittel  lässt  Bischof  unbe- 
rücksichtigt und  sucht  zu  beweisen,  von  wie  geringer  Bedeutung  das- 
selbe für  die  Schmelzbarkeit  der  Thone  sei ,  indem  er  anführt  ^),  dass 
ein  geringer  Zusatz  von  Flussmittel  zu  reiner  Kieselsäure  das  Verhal- 
ten derselben  in  höherer  Temperatur  nur  wenig  verändere,  eine  kleine 
Menge  Thonerde  zu  diesem  Gemisch  gebracht  aber  geradezu  als  Fluss- 
mittel wirke.  Der  Ausspruch  Richters'*),  dass  nur  die  Doppelsilicate 
und  zwar  besonders  die  kieselsäurereichen  die  Schmelzbarkeit  der  Thone 
bedingen,  scheint  sich  hiemach  zu  bestätigen. 

Die  verschiedene  Wirkung  der  als  Flussmittel  dienenden  Metall- 
oxyde lässt  Bischof  ebenfalls  unberücksichtigt.  Richters  hat  siph  da- 
gegen mit  der  Einwirkung  derselben  anf  Thonerdesilicat  beschäftigt 
und  den  Satz  aufgestellt  ^),  dass  äquivalente  Mengen  von  Magnesia,  Kalk, 
Eisenoxyd  und  Kali  in  gleicher  Weise  als  Flussmittel  auf  feuerfeste 
Thone  wirken.  Bischof*)  will  indess  diese  Regel  nur  mit  Einschrän- 
kungen gelten  lassen. 

Mit  eifker  Anzahl  der  in  ausgedehnten  Lagern  vorkommenden 
Thone  macht  Bischof  uns  näher  bekannt;  auch  der  Untersuchung 
besonders  feuerfester  Steine,  z.  B.  der  Dinasteine,  hat  er  sich  unter- 
zogen ^).  Die  auf  der  Wiener  Weltausstellung  ausgestellten  feuerfesten 
Thone  unterwirft  er  einer  eingehenden. Besprechung®). 

Dass  diese  Untersuchungen  für  sämmtliche  Zweige  der  Industrie, 
welche  mit  hohen  Hitzegraden  zu  thun  haben,  von  grosser  Bedeutung 
sind ,  bedarf  wohl  keiner  Erörterung.  Der  Porzellan  in dustrie  sind  sie 
jetzt  um  so  mehr  willkommen,  als  man  gerade  im  Begriff  steht,  ein 
neues  Ofensystem  fürs  Gutbrennen  des  Porzellans  einzuführen  und  des 
feuerbeständigsten  Materials  zu  diesem  Zwecke  bedai*f. 

Die  alten  allgemein  gebräuchlichen  Porzellanbrennöfen  haben  viel- 
fach -schon  eine  Abänderung  dahin  erfahren  müssen ,  dass  man  sie  für 


1)  C.  Bischof,  Dingl.  pol.  J.  CIVC,  525,  u.  CC.  289.  2)  Richters,  Dingl. 
pol.  J.  CXCI,  229.  3)  Richters,  Dingl.  pol.  J.  CXCI,  60;  CHIC,  268. 
*)  C.Bischof,  Dingl.  pol.  J.  CIVC,  440;  CIIC,  396.  »)  Bischof,  Dingl.  pol. 
J.  CCI,  339;  CCV,  120.        «)  Bischof,  Dingl.  pol.  J»  CCX,  105;  CCXI,   105. 
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Steinkohlenfener  an  Stelle  der  theuren  Holzfenerang  umgebildet  hat. 
In  neuerer  Zeit  aber  sucht  man  sich  ihrer  ganz  zu  entledigen  und 
Oefen  mit  Gasfeuerung  an  ihre  Stelle  treten  zu  lassen.  Nachdem  diese 
in  anderen  Zweigen  der  Industrie  namentlich  bei  der  Glasfabrikation 
und  ip  Eisenwerken  mit  Erfolg  eingeführt  waren,  lag  es  nahe,  sie 
auch  fürs  Garbrenn dn  des  Porzellans  dienstbar  zu  machen.  An  Ver- 
suchen in  dieser  Richtung  hat  es  nicht  gefehlt.  Sie  wurden  von  den 
verschiedensten  Seiten  unternommen,  schlugen  aber  in  Folge  Y09  un- 
zweckmässig construirten  Brennöfen  meist  fehl  und  wurden  dann 
wegen  ihrer  Kostspieligkeit  aufgegeben. 

^  Der  Erste,  welchem  es  gelang,  ein  g^tes  Resultat  mit  dem  Brennen 
von  Porzellan  im  Gasofen  zu  erzielen,  war  Yenier^).  Er  führte  in  der 
gräflich.  Thun' sehen  Fabrik  zu  Klösterle  in  Böhmen  die  Gasöfen  in 
die  regelmässige  Fabrikation  ein  und  erreichte  mit  denselben  sehr  gute 
Resultate.  Er  feuerte,  den  Verhältnissen  der  dortigen  Gegend  Rech- 
nung tragend,  die  Generatoren  bis  vor  Kurzem  mit  Holz  und  behielt  filr 
seine  Constructionen  im  Wesentlichen  die  alte  Form  der  runden  Oefen 
bei.  Möller  ^)  dagegen,  welcher  bei  dem  Neubau  der  königl.  Porzellan- 
manufactur  zu  Berlin  die  Gasöfen  construirte,  bediente  sich  eines  für 
Porzellanbrände  gänzlich  neuen  Ofensystems.  Er  gab  den  Oefen  an 
Stelle  der  alten  runden,  die  sogenannte  Kofferform,  trennte  die  Ver- 
glüh brande,  welche  bis  dahin  bekanntlich  stets  in  einem  auf  dem  Gut- 
ofen befindlichen  Räume  durch  die  abgehende  Flamme  bewirkt  worden  . 
waren,  von  den  Gutbräuden  und  benutzte  dagegen  die  abgehende  Flamme 
zum  Vorwärmen  des  nächsten  Ofens,  während  die  Hitze  der  in  Ab- 
kühlung befindlichen  Kammern  dazu  dient,  die  zur  Verbrennung  er- 
forderliche Luft  zu  erwärmen.  Die  Resultate,  welche  mit  diesem  Ofen 
erzielt  werden,  sind  sehr  zufriedenstellend. 

Dass  di^  Einführung  der  Gasbrennöfen  für  die  Porzellanindustrie 
von  grosser  Bedeutung  zu  werden  verspricht,  braucht  wohl  kaum  noch 
besonders  betont  zu  werden.  Wenn  auch  vom  theoretischen  Stand- 
punkte betrachtet  die  Gasfeuerung  nicht  sparsamer  zu  sein  scheint, 
wie  die  directe,  da  ein  grosser  Theil  der  Verbrennungswänne  im  Gene- 
rator verbraucht  wird,  um  die  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd  zu  redu- 
ciren,  so  ist  in  der  Praxis  die  Ersparniss  doch  eine  sehr  bedeutende, 
weil  man  bei  directer  Feuerung,  um  Weissgluth  im  Ofen  zu  erzeugen« 
so  intensiv  feuern  muss,  dass  brennbare  Gase  in  erheblicher  Menge 
aus  dem  Schornstein  entweichen.  Auch  lässt  sich  im  Generator  jedes 
beliebige  Brennmaterial  benutzen,  währ^d  dies  bei  direkter  Feuerung 
nicht  möglich  ist.  Man  hat  ferner  im  Gasofen,  da  man  Gas  und  Luft 
in  jeder  beliebigen  Menge  zur  Disposition  hat,  die  Flamme  ganz  in  der 


1)  Hack,   Dingl.   pol.  J.  CLXXV,  42.       »)  Gustav  Möller,    Die  neue 
Baoanlage  der  königL  Porzellanmanufactoi-  zu  Berlin  1873. 


Porzellan  -  Industrie.  699 

Gewalt  und  wird  bei  einiger  Erfahrung  es  sicher  dahin  bringen,  dass 
der  Ausfall  beim  Brennen  ein  verschwindend  kleiner  werden  wird. 

Einige  Schwierigkeiten  sind  bei  der  Gasfeuerung  allerdings  zu 
überwinden.  Es  ist  z.  B.  nicht  leicht,  die  Mengen  von  Gas  und  Luft 
einander  so  anzupassen,  dass  weder  ersteres,  noch  letztere  vorwaltet. 
In  beiden  Fällen  erfolgt  eine  schädliche  Wirkung.  Das  Gas  im  Ueber- 
schuss  vorhanden  würde  nicht  allein  un verbrannt  entweichen,  sondern 
auch  die  farbige  Glasur  und  die  unter  der  Glasur  befindlichen  Farben 
wesentlich  beeinträchtigen;  Kobaltoxyd  zum  Beispiel  wird  in  diesem 
Falle  sehr  leicht  reducirt.'  Die  Luft  dagegen  übt,  wenn  sie  nicht 
völlig  zur  Verbrennung  verbraucht  wird,  einen  höchst  nachthei- 
ligen Einfluss  auf  das  weisse  Porzellan  aus,  welches  alsdann,  gelb  und 
pockig  wird.  Die  Mischung  von  Gas  und  Luft  darf  andererseits  vor 
ihrem  Eintritt  in  den  Ofen  nicht  schon  zu  innig  sein,  damit  die  Flamme 
nicht  auf  die  den  Einströmungsöffnungen  zunächst  gelegenen  Gegen- 
stände zu  heftig  wirkt,  sondern  sie  muss  so  dirigirt  werden,  dass 
sämmtliche  Theile  der  Kammer  ein  gleichmässiges  Feuer  erhalten,  und 
nicht  schon  bereits  gargebranntes  Geschirr  durch  zu  langes  Erhitzen 
unansehnlich  wird.  Ein  grosser  Theil  der  Schwierigkeiten,  welche  sich 
der  Gasfeuerung  entgegenstellten,  sind  bereits  überwunden.  Die  ge- 
wonnenen Erfahrungen  werden  weiter  helfen! 

In  Betreff  der  Decoration  des  Porzellans  hat  die  Industrie  in  den 
letzten  zehn  Jahren  manches  Neue  aufzuweisen,  und  wenn  auch  der 
Ruhm  hierfür  zum  grossen  Theil  der  Kunst  gebührt,  so  hat  doch  auch 
die  Chemie  einen  nicht  unerheblichen  Antheil  daran.  Die  Fortschritte, 
welche  die  Chemie  in  dieser  Richtung  macht,  werden  aber  leider  selten 
sofort  Gemeingut ,  sondern^  bleiben  meistens  möglichst  lange  Fabrik- 
geheimniss,  zumal  die  Darstellung  der  Emaillefarben  sich  immer  mehr 
von  der  Porzellanindustrie  zu  trennen  strebt  und  fast  einen  Industrie- 
zweig für  sich  bildet. 

Vorschrifben  für  Porzellandecorationen,  besonders  für  eine  grosse 
Anzahl  von  Scfhmelzfarben  sind  zwar  auch  in  neuerer  Zeit  wiederholt 
veröffentlicht  worden;  es  finden  sich  darunter  auch  manche,  welche  mit 
Dank  aufzunehmen  sind;  ein  grosser  Theil  aber  ist  veraltet  oder  wenig 
vertrauenswürdig,  und  die  Auswahl  der  guten  Recepte  von  den  schlech- 
ten oft  schwer.  Die  Abhandlungen  über  Porzellandecoration  von  Sal- 
vetat, welche  im  Complement  de  la  traisieme  Edition  du  Bictionnaire 
des  Arts  et  Manufactures  von  Ch.  Laboulaye  (Paris  1868)  veröffent- 
licht sind,  wurden  deshalb  mit  Freude  begrüsst.  Sie  sind^  um  sie  in 
Deutschland  allgemeiner  zugänglich  zu  machen,  vom  k.  k.  österrei- 
chischen Museum  für  Kunst  und  Industrie  ins  Deutsche  übersetzt  und 
herausgegeben  worden. 

Salvetat  unterscheidet,  wie  auch  in  seinen  Legons  de  Ciramiquey 
folgende  sechs  Gruppen  der  Decoration  für  Thonwaaren: 
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1.  MetaDoxyde, 

2.  Angoflniiasäeii  {Em^^/besK 

3.  EmaiL 

4.  Farben, 

5.  Metalle, 

6.  Löstrpss. 

Er  beepriebt  jede  Groppe  eingehend  nnd  giebi  fnr  jede  eine  grosse 
Anzahl  von  Vonschrillen.  —  Mit  der  Gruppe  der  LöEtres  hat  sich 
auch  IL  Schwarz')  eingehend  besfcfaäfligt  und  giefat,  gestützt  auf 
zahlreiche  Versoche,  neae  Darsteil angsmethoden  an.  £r  bedii'nt  sieh 
znr  Beratimg  der  Lostrei^farben ,  za  welchen  die  Metalloxjde  «ch 
nnr  in  F'onn  nnkrystallisirbarer  S^ze  anwenden  lassen,  nach  dem  Tor- 
schlage  von  Brianchon  der  Uarzsänren,  indem  er  durch  Kochen  tob 
Fichienharz  mit  Natrinmcarbonat  oder  durch  Einwirkung  von  Aetznatron 
aof  dasselbe  eine  Ilarzseife  darstellt  und  ans  dieser  eine  NormaUöeung 
bereitet,  aus  welcher  er  Termittelst  eines  genügenden  Zusatzes  von  Sal- 
zen die  betreffenden  Metallharzseifen  faUt,  welche  in  LaTendelöl  gelöst, 
in  donoer  Schicht  aufgetragen  und  bei  massigem  Feuer  eingebrannt 
werden. 

Die  Auszeichnungen  für  Porzellan  auf  der  Wiener  Weltausstellung 
sind  unter  Gruppe  IX.  „Stein-,  Thon-  und  Glas waaren- Industrie*^  Yer- 
merkt. 


<)H.  Bchwarz,  IHngl.  pol.  J.  CXCVII,  243. 


Ueber  Znsammensetznng  und  Darstellung 

des  Glases. 

VoD  Camino  Schulze 

in  Ars  bei  Met«.  ^ 


Die  Fortschritte,  welche  die  Glasindastrie  in  dem  Zeiträume  seit  der 
Londoner  WeltAusstellnng  von  1862  gemacht  hat,  sind  sehr  zahlreich 
nnd  wichtig;  wenn  dieselben  hier  nicht  alle  oder  nicht  ausführlich  genug 
aufgeführt  werden  können,  so  liegt  di^s  in  der  Mangelhaftigkeit  der 
Literaturangaben,  auf  welche  der  Referent  bei  Abfassung  seines  Be- 
richtes beschränkt  gewesen  ist.     Die  Fortschritte  beziehen  sich  nun: 

1.  auf  das  Theoretische  der  Glasfabrikation,  d.  h.  auf  die  bessere  Er- 
kenntniss  der  Constitution  des  Glases;  ^ 

2.  auf  diß  daraus  entspringenden  Fortschritte  in  der  Auswahl  und 
Verwendung  der  Rohmaterialien,  in  der  Verarbeitung  derselben  zu 
Glas  und  in  der  weiteren  Verarbeitung  des  letzteren; 

3.  auf  die  Fortschritte  in  der  Anlage  der  Apparate,  hauptsächlich 
der  Oefen. 

Constitution  des  Glases. 

Ueber  die  Constitution  des  Glases,  sind  ausgezeichnete  Unter- 
suchungen und  Arbeiten  geliefert  worden. 

Bekanntlich  wird  das  Glas  meist  als  ein  Doppelsilicat,  bestehend 
aus  einer  variablen  Menge  Alkalisilicat  und  einer  ebenso  variablen 
Mengte  eines  Silicates  eines  Erdmetalles  oder'Alkalimetalles  betrachtet. 

Jullien^)  glaubt  in  der  Zusammensetzung  des  Glases  eine  Ana- 
logie mit  der  Constitution  des  Kohlenstoffeisens  und  Stahles  zu  finden 
und  hält  daher  das  geschmolzene  Glas  für  eine  Lösung  von  Kieselsäure 
oder  Metalloxyden  in  einem  neutralen  Silicat,  und  zwar  das  Fensterglas  für 


1)  Jnllien,  Monit.  scientif.  1865,  149;     Wagn.  Jahreaber.  1865,  420. 
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eine  Anflösnng  Yon  amorpher  Kieaelsänre  im  krystalliisirteii  neutralen 
Silicat,  das  BonteiUenglas  för  eine  Lösong  Yon  amorphen  Oxyden  in 
krystalÜBirtem  neutralen  Silicat,  das  entglaste  Glas  aher  für  ein  Ge- 
menge Yon  Kieselerde  oder  Oxyd  (in  krystallisirtem  oder  amorphem 
Zustande,  je  nach  der  Dauer  des  Erhitzens)  und  von  neutralem  amor- 
phen Silicat.  Ueher  die  Untersuchungen  des  Glases  von  Th.  J.  Pe- 
louze  ^)  soll  an  einer  anderen  Stelle  (Entglasung)  berichtet  werden. 

H.  E.  Benrat h  ^  beschäftigte  sich  wohl  am  eingehendsten  mit 
der  Constitution  des  Glases.  Die  Resultate  seiner  Untersuchungen 
legte  er  in  mehreren  kleineren  Schriften  nieder.  Er  bemühte  sich  zu- 
nächst, die  Constitution  der  verschiedenen  bleifreien  Gläser,  vorzüglich 
der  Alkali -Kalkgläser  festzustellen  und  untersuchte  davon  namentlich 
die  folgenden  Sorten:  Gegossenes  Spiegel-  und  Fensterglas,  geblasenes 
Tafelglas  und  weisses  und  halbweisses  Hohlglas. 

Sein  Bestreben  war  darauf  gerichtet,  aus  den  Analysen  anerkannt 
guter,  älterer  und  neuerer  Gläser  aus  renommirten  Hütten  ein  Normal-  • 
glas  herauszufinden  und  alle  übrigen  Gläser  diesem  unterzuordnen, 
resp.  dieselben  mit  diesem  in  Beziehung  zu  bringen.  Dasselbe  Bestreben 
hatte  schon  Dumas');  derselbe  glaubte  aus  dem  Ergebniss  zahlreicher 
Untersuchungen  den  Schluss  ziehen  zu  dürfen,  dass  eine  Anzahl  Gläser 
des  Handels  sich  der  Formel: 

Na,(K2)Si3  07  -hCaSisOT 
näherten. 

Anders  ist  das  Resultat,  zu  demPelouze^)  gelangte.  Er  verwirft 
das  Bestreben,  den  Glassorten  des  «Handels  eine  Formel  zu  geben  als 
werthlos,  da  die  Kieselsäure  sich  in  sehr  wechselnden  Verhältnissen 
mit  den  Basen  zu  verbinden  vermag  und  man  in  einem  Glase  die  ver- 
schiedensten Oxyde  mischen  kann,  ohne  dass  dadurch  die  Mischung 
nach  dem  Erkalten  ungleichförmig  wird.  Er  kann  deshalb  die  Gläser 
nur  als  einfache  Gemenge  verschiedener  bestimmter  Verbindungen  be- 
trachten. 

Benrath  kann  weder  die  Formel  von  Dumas  adoptiren,  noch 
der  Ansicht  von  Fe  louze  beipflichten,  sondern  stellt  als  Formel  für 
sein  Normalglas  die  folgende  auf: 

[5  (Na,  (K,)  Sij  O7)  +  7  (Ca  Sis  O7)] 

Er  nimmt  an,  dass  die  in  den  meisten  Gläsern  enthaltenen  ge- 
ringen Mengen    von   Thonerde    und  Eisenoxyd  aus    dem  Thongehalt 


1)  Peloaze,  Ann.  chim.  phye.  [4.]  X,  184;  Joum.  f.  Chem.  CI,  449; 
WagD.  Jahresber.  1867,  345.  ^)  Benrath,  Die  Normalzusammensetzung  des 
bleifreien  Glases,  Aachen  1868;  Wagn.  Jahresber.  1868,  372.  ')  Dumas, 
Recherch.  s.  1.  comp,  des  verres  1830;  Benrath,  Nmlzsmsetz.  des  bleifreien 
Glases,  2.  ^)  Pelouze,  Ann.  chim.  phys.  [4],  X,  184;  Wagn.  Jahrbsber. 
1867,  345;     Benrath,   Nmlzsmsetz.  d.  bleifreien  Glases  2. 
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der  Rohmaterialien  stammen  und  in  der  Form  von  Thon  unverändert 
in  das  Glas  übergehen.  Er  berechnet  daher  die  vorhandenen  Oxyde  des 
Eisens  und  Aluminiums  auch  als  Thon  und  bringt  von  dem  Gesammt- 
gehalt  des  Glases  an  Kieselsäure  eine  den  soeben  erwähnten  Oxyden 
entsprechende,  zur  Bildung  von  Thon  erforderliche  Menge  in  Abzug. 
Unter  Berücksichtigung  dieses  Verhältnisses  gelangt  er  bei  der  Betrach- 
tung der  Analysen  kalkreicher  Gläser  älteren  Datums  zu  den  folgenden 
Resultaten  und  sucht  dadurch  zugleich  die  Berechtigung  der  bereits  an- 
geführten, von  ihm  für  das  Normalglas  aufgestellten  Formel  darzulegen. . 
Er  ^det:  1.  dass  alle  guten  Gläser  einen  relativ  hohen  Kalk- 
gehalt haben,  dass  sie  auf  4~  ^  -^eq.  Kalk  etwa  -4*  ^  Aeq.  Kali  oder 
Natron,  die  sich  gegenseitig  vertreten  können,  enthalten,  oder  dass 
der  Gehalt  an  den  soeben  genannten  Basen  innerhalb  der  durch  dieses 
Yerhältniss  gegebenen  Grenzen  liegt; 

2.  dass,  wenn  bei  äusserlich  gleichem  Verhalten  zweier  Proben 
die  eine  sich  einmal  kalkreicher  als  die  andere  erweist,  die  erstere  so- 
wohl der  Resistenzfahigkeit  als  auch  der  Gestehungskosten  wegen 
vorzuziehen  ist  und  dass  daher  die  Annahme  der  Zusammensetzung: 

[5  Nas  (K,)  Sia  O7]  +  TCCaSiaOz) 
für  das  Normalglas  berechtigt  erscheint;. 

3.  dass  bei  Annahme  der  durch  diese  Formel  ausgedrückten  Zu- 
sammensetzung als  normaler  die  betrachteten  praktisch  gut  befundenen 
Gläser  auch  von  theoretischen  Standpunkten  als  gute  erscheinen,  da^  sie 
nach  den  vorliegenden  Analysen  87*5  bi894'5  p.  C.  Normalglas  enthal- 
ten und  mit  Ausnahme  eines  von  Dumas  untersuchten  Bechers  deut- 
lich erkennen  lassen,  dass  Abweichungen  von  der  obigen  Zusammen- 
setzung nur  bezweckt  haben,  da9  Glas  leichter  schmelzbar  zu  machen. 

Die  Untersuchung  kalkarmer  Gläser  führte  Ben  rat  h  ^u  folgen- 
den Sätzen: 

1.  Abgeseben   vom    ordinären  Flaschenglase   und   einzelnen   als 
schlecht  anerkannten  Proben  nähert  sich  das  bleifreie  Glas  in  seiner  ' 
Zusammensetzung  einerseits  der  Formel: 

Ö[Na,(K2)Si3  07]  +  7(CaSi3  07), 
anderentheils  der  Formel : 

5  (Na4  Sij  Oie)  +  2  (Ca,  S7  0^).     ' 
Von  diesen  Gattungen  wird  die  erste  namentlich  in  Venedig,  Böhmen 
und  Deutschland,  die  andere  hauptsächlich  in  Frankreich  und  England 
fabricirt. 

2.  Das  kiJkreichere  Glas  ist  geeigneter  den  gerechten  Anforde- 
rungen des  Publicums,  welches  grösstmögliche  Häi'te,  Elasticität  und 
Resistenz  gegen  chemische  Agentien  verlangt,  nachzukommen. 

3.  Die  Formel  5  [Na«  (Kj)  Si,  O7]  +  7(CaSij07)  giebt  die  nach 
den  bisherigen  Erfahrungen  zulässigen  Maxim alwerthe  für  Kieselsäure 
und  Kalk  in  gutemGlase,  die  nicht  wohl  überschritten  werden  können, 
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ohne  dass  schon  im  Schmelzofen  heim  Abkühlen  ded  Glases,  während 
der  Bearbeitnug  desselben,  oder  im  Streck-  und  Kühlofen  Entglasung 
eintritt. 

4.  Ein  so  geringer  Thonerdegehalt ,  wie  ihn  die  besseren  Glas- 
sorten des  Handels  zeigen,  ist  für  d^n  Werth  des  Glases,  sowie  für  seine 
Ilerstellung  praktisch  bedeutungslos.  Das  Verhältniss  der  einzelnen 
Bestaudtheile  der  verschiedenen  Glassorten  zu  dem  Verhältniss  der 
Bestandtheile  des  Kormalglases  ist  nun  folgendes: 

1.  Das  gegossene  Spiegel-  und  Fensterglas,  excl.  der  kalkarmen  Gläser, 
ist  ein  durch  einen  geringen  Ueberschuss  von  Flussmitteln  weicher 
gestimmtes  Normalglas. 

2.  Dasselbe  gilt  von  gutem  geblasenen  Fensterglas.        ^ 

3.  Weiss-,  Uohl-  und  Schleifglas  enthält  neben  Normalglas  Thon, 
Sulfat,  überschüssiges  kieselsaures  Alkali  (Trisilicat)  und  freies 
Alkali,  oder  statt  des  Alkaliüberschusses  einen  Kieselsäureüber- 
schuSs. 

4.  Das  halbweisse  Glas,  welches  zu  niederen  Tafel-  und  Hohlglas- 
sorten vielfach  Verwendung  findet,  ist  nur  ein  Uebergang  vom 
Weissglas  zum  ordinären  Hohlglas  und  wird  gewöhnlich  aus  un- 
reineren Materialien  als  ersteres  erzeugt. 

Im  Anschluss  an  die  Untersuchung  der  Constitution  der  bleifreien 
Gläser  versuchte  Benrath^),  auch  die  bleihaltigen  Gläser  in  derselben 
Weise  zu  definiren. 

Aus  diesen  Untersuchungen  ergiebt  sich  für  das  Krystall-  und 
Flintglas,  dass  das  Normalglas  wie  folgt  zusammengesetzt  ist: 

5  (Ka  (NaO  S'i,  O7)  +  7  (Pb  Sij  O7),  ' 

welche  Formel  der  bereits  erwähnten  des  Halbkrystallglases 

5  (K2  Sia  O7)  +  7  (Ca  Si,,  O7) 
durchaus  entspricht. 

Die  allgemeine  Formel  fär  das  Normalglas  nimmt  danach  folgende 
Gestalt  an : 

5[Kj(Na,)Si,07]  +  7[Ca(Pb)Si3  0,l. 

Auch  hier  versuchte  Benrath  eine  Classification  der  verschie- 
denen Krystallglassorten  in  Bezug  auf  den  Gehalt  an  Normalglas,  über- 
schüssigem Blei-  oder  Kalitrisilicat  etc.  .Die  Abweichungen  von  dem 
Normalen  bezwecken  entweder  die  Erhöhung  des  Volum  gewichtes  oder 
die  Vermehrung  der  Resistenzfahigkeit  (Sandzusatz). 

Im  Vorhergehenden  sind  die  Versuche  geschildert,  auf  dem  Wege 
0     der  Analyse  zu  einer  klareren  Erkenntniss  der  Constitution  des  Glases 
zu  gelangen.     Ein  anderer  weniger  directer  Weg  zur  Erreichung  die- 
ses Zieles  ist  das  Studium  des  eigenthümlichen  Vorganges,  welchen  wir 
als  Entglasung  bezeichnen. 

1)  Benrath,  Polyt.  Centralbl.  1868,  602;    Wagn.  Jahresber.  1868,  381. 
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Entglasnng.  Unter  Entglasen  versteht  man  ganz  allgemein  die 
Yeränderang,  welche  das  Glas  in  seiner  Masse  erleidet,  entweder  da- 
durch, dass  man  dasd^lbe  sehr  langsam  erkalten  lasst  oder  dass  man  es 
einer  langandauemden  Erweichung  unterwirft.  Das  Entglasen  beruht 
darauf,  dass  das  Glas  aus  dem  an^rphen  Zustande  theilweise  in  einen 
krystallinischen  übergeht,  und  zeigt  sich  äusserlich  dadurch,  dass  es 
seine  Durchsichtigkeit  yerliert  oder  dass  sich  in  der  amorphen  Glas- 
masse beim  Erkalten  kristallinische  Gebilde  ausscheiden,  die  sich  radial 
nm  einen  Punkt  zu  kugeligen  Massen  vereinigen  oder  sich  auch  wohl 
sternförmig  gruppiren.  Eine  andere  Art  des  Entglasens  ist  das  soge- 
nannte Erblinden  des  Fensterglases,  welches  durch  die  Einwirkung  der 
Atmosphärilien  auf  fehlerhaft  zusammengesetztes  Glas  hervorgerufen 
wird. 

Betreffs  des  Vorganges  der  eigentlichen  Entglasnng  (Bildung  von 
Reaumur'sohem  Porzellan)  finden  wir  zweierlei  Ansichten  vertreten. 

Dumas  ^)  sieht  in  der  Entglasnng  eine  partielle  Ery stallisation  des 
Glases,  hervorgerufen  .durch  die  im  Augenblicke  der  Entglasung  ein- 
tretende Bildung  von  Verbindungen,  welche  bei  der  stattfindenden  Tem- 
peratur unschmelzbar  sind.  Das  Entstehen  dieser  relativ  unschmelz- 
baren Verbindungen  hat  nach  Dumas'  Annahme  seinen  Grund  theils 
in  der  Verflüchtigung  von  Alkali,  theils  in  einer  einfachen  Umlagerung 
der  das  Glas  zusammensetzenden  Elemente,  wobei  die  Alkalien  zumeist 
in  den  Theil  übergehen,  welcher  den  glasartigen  (amorphen)  Zustand 
beibehält. 

Pelouze  ')  und  Splittgerber  ^)  können  keinen  Verlust  am 
Alkali  constatiren,  und  betrachtet  Ersterer  die  Entglasnng  als  eine 
Ausscheidung  schwer  schmelzbarer  Silicate  in  kleinen  Erystallen. 
Das  entglaste  Glas  ^)  erleidet  keine  Veränderung  hinsichtlich  der 
Natur  oder  Qualität  seiner  ursprünglichen  Bestandtheile ;  die  zu 
Kugeln  zusammengehäuften  Erystalle,  welche  durch  eine  Masse  von 
durchsichtigem  Glase  von  einander  getrennt  sind,  zeigen  die  nämliche 
Zusammensetzung  wie  das  letztere. 

Sehen  wir  nun,  welche  der  obigen  Theorien  durch  die  seit  1862 
ausgeführten  Untersuchungen  bestätigt  worden  ist. 

Zu  der  Ansicht  von  Dumas  glaubt  E.  Lenssen  ^),  welcher  di^ 
Entglasung  eines 'mit  einem  Dampfkessel  von  IV3  bis  2  Atmosphären 


1)  Dumas,  Handb.  d.  angewandten  Chemie  II,  595 ;  ^)  Pelouze, 
Wagn.  Jahresber.  1855,  147.  ^)  Splittgerber,  Wagn.  Jahresber.  1855, 
152.  ^)  Pelouze,  Chim.  appl.  aus  arts.  Benrath,  Beiträge  z.  Chemie 
des  Glases,  Dorpat  1871,  36.  ^)  Lenssen,  Joum.  f.  pr.  Chem.  LXXXV, 
95;   Wagn.  Jahresber.  1862,  351. 

Wiener  WeltousstelluDg.  45 
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in  Yerbindnng  stehenden  Manometerrohres  näher  stadirte,  sich  beken- 
nen zu  müssen;  er  faad  nämlich,  dass  das  veränderte  Glas  einen 
Mindergehalt  TOn  4  p.  C.  Alkali  zeigte. 

Dies  ist  aber  auch  die  einzige  in  den  letzten  zehn  Jahren  gemachte 
Beobachtung,  welche  für  diese  Theorie  spricht. 

Weit  zahlreichere  Anhaltspunkte  liefert  dagegen  die  Literatur 
für  die  von  Pelouze  aufgestellte  Theorie.  Stolba  ^)  gelangte  durch 
die  Untersuchung  entglaster  farbiger  Gläser  aus  der  Glashütte  in 
Morchenstem  in  Böhmen  zu  dem  Resultat,  dass  in  allen  Fällen,  wo  das 
Glas  in  seiner  ganzen  Masse  entglast,  keine  Aendening  in  der  Zu- 
sammensetzung erfolgt,  dass  aber  in  dem  Falle,  wo  eine  Trennung  in 
einen  krystallinischen  schwer  schmelzbaren  und  einen  amorphen  leicht 
schmelzbaren  Theil  stattgefunden  hat,  der  erstere  weniger  Alkali  und 
mehr  Kieselsäure  und  Thonerde  enthält,  als  der  amorphe.  Am  leichte- 
sten entglasen  thonerde-  und  eisenoxydulreiche  Natrongläser,  ziemlich 
schwierig  Bleigläser,  und  Natrongläser  unter  gleichen  Umständen  leich- 
ter als  Kaligläser.  Stolba  hat  diese  Verhältnisse  wiederholt  einer, 
genauen  Prüfung  unterworfen  und  fand  seine  früher  gemachten  und 
vorstehend  erwähnten  Angaben  auch  bei  einer  neuerdings  angestellten 
Untersuchung  ^)  durchaus  bestätigt. 

Th.  J.  Pelouze')  gelangte  durch  Versuche,  welche  er  mit  Alkali- 
kalkgläsern in  St.  Gobain  bezüglich  der  Grenzen  des  Zusatzes  resp.  der 
Aufnahme  von  Kieselsäure,  Thonerde  und  Magnesia  machte,  zu  folgen- 
den Resultaten: 

1.  Je  mehr  ein  Glas  über  die  gewöhnliche  Menge  hinaus  mit 
Kieselsäure  beladen  wird,  desto  leichter  entglast  es;  dies  tritt  aber 
desto  seltener  ein,  je  mehr  der  Sandzusatz  verringert  wird.  Im  letzte- 
ren Falle  wird  man  zwar  ein  leichter  schmelzbares,  weicheres,  aber 
auch  weniger  widerstandsfähiges  Glas  erhalten.   ^ 

2.  Entgegengesetzt  der  bisherigen  Annahme  scheint  die  Thon- 
erde die  Entglasung  nicht  zu  bedingen;  denn  es  ist  nach  den  angestell- 
ten Versuchen  gewiss,  dass  ein  Natronkalkglas,  welches  einen  hohen 
Thonerdegehalt  besitzt,  weit  schwerer  zu  entglasen  ist  als  thonerde- 
freies  Spiegelglas. 

3.  Magnesiahaltige  Gläser  entglasen  leicht;  man  muss  daher 
zu  Gläsern,  die  bei  der  Verarbeitung  wiederholt  angewärmt  werden, 
Kalkstein  mit  einem  möglichst  geringen  Magnesiagehalt  verwenden. 

Während   Bontemps^)   in  dem  ersten  Punkte  anderer  Ansicht 


^)  Stolba,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  VIIL,  118.  Wagn.  Jahresber.  1864,  311. 
2)  Stolba,  J.  f.  pi-akt.  Chem.  XC,  465.  Wagn.  Jahresber.  1865,  420. 
••)  P«louze,  Ann.  chim.  phys.  [4]  X,  184.  J.  f.  prakt.  Chem.  CI,  449. 
Wagn.  Jahresber.  1867.  345.  *)  Bontemp»,  Compt. rend.  LXIV,  228.  Bingl. 
pol.  J.  CliXXXIV,  324.     Wagn.  Jahresber.  1867.  355. 
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ist,  indem  er  unter  Hinweis  auf  die  Praxis  und  das  Verfahren  der 
Fabrikanten,  beim  Eintritt  der  Entglasnng  die  Kalkmenge  zu  ver- 
ringern, glaubt  Bchliessen  zu  dürfen,  dass  allein  der  Ealkgehalt  die 
Entglasung  bewirkt,  bestätigt  le  Clemandot^)  durch  seine  Erfahrun- 
gen theil weise  die  Pelouze'scheir  Resultate.  Derselbe  fand,  dass 
schnell  abgekühltes  mit  Kieselsäure  überladenes  Natronglas  (ohne. Kalk) 
zwar  nicht  entglast,  dass  dies  aber  vollständig  geschieht,  wenn  man 
das  nämliche  Glas  recht  langsam  erkalten  lässt.  Letzteres  wird  in 
diesem  Falle  zu  einer  undurchsichtigen,  feldspathähnlichen  Masse,  welche 
bei  längerem  Liegen  unter  Absorption  von  Feuchtigkeit  zerföllt.  Gerade 
durch  diese  Beobachtung  werden  die  von  Bontemps  aufgestellten 
Behauptungen,  dass  Pelouze  zu  anderen  Resultaten  gelangt  wäre, 
wenn  er  den  Kalkgehalt  verringert  oder  ganz  beseitigt  hätte  und  dass 
man  bei  hinreichend  gesteigerter  Hitze  ein  noch  kieselsäurereicheres 
Glas,  als  es  Pelouze  erhalten  hat,  fabriciren  könne,  deutlich  widerlegt. 
Gestützt  auf  die  früheren  Arbeiten,  besonders  die  von  Pelouze 
und  auf  die  Resultate  eigener  Untersuchungen  gelangte  H.  E.  Benr  ath  ') 
zu  den  nachstehenden  Schlussfolgerungen: 

1.  Nach  den  bislang  gemachten  Beobachtungen  ^st  jedes  Glas 
unter  gewissen  Bedingungen  entglasbar. 

2.  Aus  den  Untersuchungen  von  Pelouze  geht  hervor,  dass 
hauptsächlich  Gläser,  welche  mehr  Kieselsäure  enthalten ,  als  der  Zu- 
sammensetzung eines  Ditrisilicates  (R3'  Sis  O7)  entspricht,  zum  Krystal- 
linischwerden  geneigt  sind. 

3.  Jedes  entglaste  Glas,  sowohl  das  grobkrystallinische  als  auch 
das  f einstrahlige ,  scheinbar  durchgängig  krystallisirte  Glas  ist  ein 
Gemenge  krystallinischer  und  amorpher  Theile,  gewissermaassen  aus- 
geschiedener Krystalle  und  amorph  erstarrter  Mutterlaugen. 

4.  Die  theilweise  krystallinische  Structur  ist  jedoch  an  und  für 
sich  nicht  besonders  charakteristisch  für  die  entglasten  Gläser,  denn 
auch  bei  den  meisten  anderen,  dem  Anscheine  nach  durchgängig  amor- 
phen Gläsern,  welche  eine  geschmolzene,  nicht  polirte  Oberfläche  be- 
sitzen, lassen  sich,  wenn  man  sie  mit  concentrirter  wässerige  Fluss- 
säure behMidelt  und  die  geätzten  Stellen  mit  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure gut  abwäscht,  wie  dies  früher  schon  Leydolt  gezeigt  hat,  unter 
dem  Mikroskope  zahlreiche  Krystallgruppen  erkennen. 

5.  Diese  krystallinischen  Theile,  wenigstens  manche,  werden  von 
Flusssäure  langsamer  angegriffen,  als  die  übrige  Glasmasse.  Die  Kry- 
stalle sind  jedoch  zu  klein,  um  sie  sicher  isoliren  und  in  chemisch 
reinem  Zustande  untersuchen  zu  können. 


1)  Le  Clemandot,  Compt.  rend.  LIV,  415.  J.  f.  prakt.  Chem.  CI,  496. 
Wa^.  Jahresber.  1867,  358.  *)  H.  E.  Benrath,  Beiträge  zur  Chemie  de» 
Glases  1871.  Dorpat  36.    Wagn.  Jahresber.  1871,  398. 

45* 
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6.  Durch  die  Bestimmniig  derjenigen  Bestandtheüe  entglaster 
Glaser  yerschiedenen  Ursprungs  und  verschiedener  Zusammensetzung, 
welche  hei  einer  partiellen  Zersetzung  der  letzteren  mittelst  Flusssäure 
gelöst  werden,  sowie  durch  die  chemische  Untersuchung  der  dabei 
unzersetzt  bleibenden  Reste  wird  man  zu  dem  Schlüsse  geführt,  dass 
das  Entglasen  nicht  auf  der  Bildung  von  schwerschmelzbaren ,  sauren 
Silicaten  beruht,  da  Folgerungen  aus  der  Analogie  mit  anderen  Salzen 
es  im  hohen  Grade  unwahrscheinlich  machen,  dass  saure  Silicate  sich 
nur  bei  höheren  Temperaturen  bilden  und  beständig  erweisen,  beim 
Sinken  der  Temperatur  aber  wieder  zerfallen.  Dagegen  drangt  sich 
die  Ueberzeugung  auf,  dass  wir  es  in  den  in  Rede  stehenden  F&llen 
mit  einer  Lösung  von  Kieselsäure  resp.  Feldspath  in  Glas  (Rj  Sis  O5) 
zu  thun  haben,  wo  dann  selbstverständlich  verschiedenen  Temperaturen 
auch  vei^schiedene  ''attigungsgehalte  zukommen.  In  dem  scheinbar 
amorphen  Glase  haben  wir  dann  eine  plötzlich  oder  wenigstens  so 
rasch  erstarrte  übersättigte  Lösung,  dass  ein  augenfälliges  Auskrystalli- 
siren  nicht  erfolgen  kann,  —  daher  die  verworrenen  Krystallisations- 
gebilde  in  diesem  Glase,  welche  dem  Auge  nur  künstlich  bemerkbar 
zu  machen  sind.  —  Bei  den  entglasten  Gläsern  dagegen  war  zum  voll- 
ständigen Auskrystallisiren  die  erforderliche  Zeit  vorhanden,  —  daher  die 
besser  ausgebildeten  grösseren  Krystalle  in  einer  solchen  Glasmasse,  die 
sich  durch  Behandlung  mit  Flusssäure  von  der  Grundmasse  trennen  lassen. 

H.  Schwarz  ^)  hat  ein  partiell  entglastes  Glas  aus  der  Siemens '- 
sehen  Glashütte  in  Dresden  untersucht.  Die  Krystalle  waren  theil- 
weise  in  kugeligen,  wavellitähnlichen  Massen  innerhalb  der  durchsich- 
tigen amorphen  Glasmasse  ausgeschieden. 

Durch  die  Analyse  konnte  kein  wesentlicher  Unterschied  in  der 
Zusammensetzung  der  Krystalle  und  der  Grundmasse  nachgewiesen 
werden.  Wendet  man  auch  auf  dieses  Beispiel  den  bereits  angezogenen 
Vergleich  mit  einer  Salzlösang  an,  so  darf  man  daher  behaupten,  dass 
man  es  in  diesem  Falle  mit  einer  übersättigten,  durchaus  gleichförmi- 
gen Lösung  zu  thun  habe,  aus  welcher  sich  bei  einer  verhältnissmassig 
raschen  Abkühlung  nur  wenig  gutausgebildete  Krystalle  absetzen 
konnten  und  bei  welcher  die  übrigens  reine  Mutterlauge' sofort  zu  einer 
homogenen  Masse  erstarrte. 

Dagegen  hat  wieder  £.  Siegwart  ^)  einen  Unterschied  in  der  Zu- 
sammchsetzung  der  krystallisirten  und  amorphen  Glasmasse  gefunden. 
Derselbe  theilt  übrigens  nur  seine  in  Bezug  auf  das  Entglasen  gemach- 
ten Beobachtungen  mit,  ohne  auf  weitere  theoretische  Erörterungen 
einzugehen. 


»)   Schwarz,  Dingl.    pol.    J.   CCV,    422.     Wagn.   Jahresber.  1872,  401, 
2)  Sieg  wart,  Dingl.  pol.  J.  CCV,  53.     Wagn.  Jahresber.  1872,  406. 
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Betreffs  der  zweiten  Form,  in  welcher  die  Entglasnng  aufzutreten 
im  Stande  ist,  des  Blindwerdens  des  Tafelglases,  sind  ebenfalls  sehr 
zahlreiche  Untersuchungen  angestellt  worden. 

Das  Erblinden  ist  eine  Entglasung  an  der  Oberfläche  und  zeigt 
sich  dadurch,  dass  auf  derselben  ein  staubförmiger  Ueberzug  entsteht. 
Diese  Veränderung  beruht  auf  einer  Zersetzung  des  Glases  durch  den 
Einfluss  der  Atmosphärilien  in  der  Weise,  dass  das  Wasser  dem  Glase 
zuerst  kieselsaures  Alkali  und  dann  kieselsauren  Kalk  entzieht,  wäh- 
rend schUesslich  Kieselsäure  fast  rein  zurückbleibt. 

Weber ^)  weist  nun  nach,  dass  das  schnellere  oder  langsamere 
Erblinden  lediglich'  in  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Glases 
seinen  Grund  hat.  In  erster  Linie  ist  der  Alkaligehalt,  in  zweiter  Linie 
die  Kalkmenge  von  Einfluss,  so  zwar,  dass  mit  der  Zunahme  des  erste- 
ren  die  Zersetzbarkeit  sich  steigert.  In  den  meisten  Fällen  besitzen 
die  Gläser  einen  so  hohen  Alkaligehalt,  dass  der  Kalk  nicht  ausreicht, 
die  beständige  Doppelyerbindung  von  kieselsaurem  Alkali  und  kiesel-* 
saurem  Kalk  zu  erzeugen.  Weber  unterscheidet  zwei  Formen  des 
Blindwerdens,  einmal  die  Bildung  eines  staubähnlich^  Beschlages  und 
zweitens  das  Auftreten  eines  feuchten  Thaues.  Der  staubförmige 
Ueberzug  enthält  vorzugsweise  Natron,  der  feuchte  Beschlag  haupt- 
sächlich Kali,  und  es  zeigen  sich  somit  Analogien  mit  den  Ausschei- 
dungen aus  Kali-  resp.  Natron  Wasserglas.  Weber  giebt  gleichzeitig 
eine  Methode  an,  das  Glas  auf  seine  Fähigkeit,  schneller  oder  lang- 
samer zu  erblinden,  zu  prüfen ,  welche  auf  der  Einwirkung  von  Salz- 
säuredämpfen während  eines  Zeitraumes  von  20  bis  30  Stunden  bei 
15  bis  200  beruht. 

In  seiner  Arbeit  über  das  russische  Tafelglas  bespricht  Benrath^) 
auch  das  Erblinden  und  zeigt  wie  man,  in  St.  Gobain  in  erster  Linie, 
von  den  Untersuchungen  früherer  und  neuerer  Zeit  in  der  Praxis  Gebrauch 
gemacht  hat.  Zuerst  suchte  maAi,  auf  die  Untersuchungen  von  P  e  1  ou  z e , 
Vogel,  Reise  haue  r  und  Anderen  gestützt,  den  Kieselsäuregehalt  zu 
erhöhen,  musste  aber  davon  abstehen  und  gelangte  schliesslich  durch 
Vermehrung  des  Kalk-  und  Verminderung  des  Alkalizusatzes,  indem 
man  gleichzeitig  durch  Einführung  vA  zweckmässiger  construirten 
Oefen  die  Schwierigkeiten,  welche  die  vermehi-te  Schwerschmelzbarkeit 
dieser  Glassätze  mit  sich  brachte,  überwand,  zur  Fabrikation  eines 
widerstandsfähigeren,  sich  längere  Zeit  auch  auf  der  Oberfläche  ganz 
unverändert  haltenden  Glases. 

Neuerdings  hat  E.  Siegwart  ^)  Untersuchungen  über  das  Er- 
blinden angestellt  und  folgende  Resultate  erhalten,  durch  welche  die 


1)  R.  Weber,  Verhandl.  d.  Ver.  z.  Beförd.  d.  Gewerbefl.  in  Preuss.  1863, 
131.  Wagn.  Jahresber.  1863.  391.  ^)  Benrath,  Wagn.Jahre8ber.  1868,  377. 
3)    Siegwart,    Dingl.   pol.    J.   CCV,   39.     Wagn.    Jahresber.   1872,   404. 
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Ergebnisse  früherer  Arbeiten  berichtigt  resp.  ergänzt  werden.  Beim 
Blindwerden  wirken  hauptsächlich  die  Feuchtigkeit,  die  Kohlensäure 
und  das  Ammoniak  der  Atmosphäre.  Dieselben  erhalten  die  Oberfläche 
des  schlecht  zusammengesetzten  Glases  feucht  und  zersetzen  sie  in  der 
Weise,  dass  sich  die  Alkalien  und  der  Kalk  von  der  Kieselsäure  trennen. 
Die  ersteren  werden  vom  Regen  weggespült,  während  der  Kalk  und 
die  Kieselsäure  sich  als  dünnes,  ein  eigenthümliches  Irisiren  bewirkendes 
Häutchen  auf  der  01)erfläche  ablagern.  Von  Einfluss  auf  das  spätere  Er- 
blinden des  Glases  ist  auch  ein  Gehalt  desselben  an  Schwefelsäure  und 
die  Operation  des  Streckens  der  Tafeln.  Hierbei  verflüchtigt  sich  auf  der 
dem  Streckfeuer  ausgesetzten  Seite  stets  etwas  Alkak  und  Schwefelsäure, 
wodurch  diese  Seite  kieselsäurereicher  und  resistenzfähiger  wird.  Die 
mit  den  Strecksteinen  in  Berührung  kommende  Seite  der  Glastafeln 
wird  dagegen  durch  das  Strecken  disponirter  zu  der  obigen  Art  des  Ent^ 
glasens  gemacht.  Schwitzende  d.  h.  zum  Erblinden  geneigte  Glasscheiben 
werden^  bei  der  Einwirkung  von  Feuchtigkeit  auf  dieser  Seite  nach 
kurzer  Zeit  trübe,  und  scheiden  nach  Siegwart  Kry stalle,  welche 
sowohl  Schwefelsäure  als  auch  Natron  enthalten,  ab. 

Von  grossem  Interesse  sind  die  Veränderungen  in  der  Färbung, 
welche  verschiedene  Gläser  erleiden.  Die  Atmosphäre  und  das  Licht 
üben  hierbei  einen  grossen  Einfluss  aus.  Der  Farben  Wechsel  tritt  in 
zwei  Formen  auf.  D^s  Glas  nimmt  statt  der  ursprünglich  grünlichen 
Farbe  eine  gelbliche  oder  eine  violette  an. 

Frühere  Untersuchungen  von  Bontemps  u.  Splittgerber  hatten 
gezeigt,  dass  Kohle  und  Schwefel  im  Stande  seien,  das  Glas  gelb  zu  färben. 

Pelouze  ^)  untersuchte  den  Einfluss  anderer  Metallo'ide  auf  die 
Färbung  des  Glases,  fand  aber  einzig  und  allein  die  furbenden  Eigen- 
schaften des  Schwefels  und  dessen  Alkali-  und  Erdalkaliverbindungen  bei 
chemisch  reinem,  d.  h.  von  Alkalisulfat  freiem  Glase  bestätigt.  Die  mehr 
oder  weniger  gelbe  Färbung,  welche  ans  unreineren  Materialien  her- 
gestellte Gläser  bei  der  ^Behandlung  mit  Kohle,  Bor,  Silicium,  Wasser- 
stoff annehmen,  ist  eine  Folge  der  reducirenden  Einwirkung  dieser 
Stoffe  auf  das  stets  vorhandene  Alkalisulfat,  denn  vollständig  reines  d.  h. 
alkalisulfatfreies  Glas  verhält  Kch  gegen  diese  Körper  indifferent.  Die 
durch  Sulfide  der  Alkali-  oder  Erdalkalimetalle  hervorgerufene  Fär- 
bung nimmt  beim  Erwärmen  bis  zur  dunklen  Rothgluth  an  Intensität 
zu,  darüber  hinaus  bis  zur  Schmelz-  resp.  Erweichungstemperatur 
wiederum .  ab. 

Splittgerber  ^)  glaubt  diese  Erscheinung  dem  Wechsel  des  Zu- 
standes  des  Schwefels  in  den  Sulfüren  zuschreiben  zu  können,  welcher 
hierbei  in  andere  allotrope  Modificationen  übergeführt  werde. 

1)  Pelouze,  Compt.  rend.  LXI.  615;  Dingl.  pol.  J.  CLXXV;  386.  Wtigu. 
Jahresber.  1865,  422.  *)  Splittgerber,  Compt.  rend.  LXII,  352;  Journ.  t 
prakt.  Cbem.  IIL,  121;  Wagn.  Jahresber.  1866,  318. 
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Durch  die  Färbung,  welche  der  Schwefel  dem  Glase  ertheilt,  er- 
klärt Pelouze^)  die  auffallende  Erscheinung,  dass  Gläser  bei  länge- 
rer Einwirkung  des  Sonnenlichtes  gelb  werden,  auf  einfache  Weise. 
Jede  Glassorte  des  Handels,  selbst  die  weisseste,  zeigt  in  dicken  Schich- 
ten eine  grünliche  Färbung,  welche  dem  Yorhandenen  Eisenoxydul 
zuzuschreiben  ist.  Da  nun  gleichzeitig  Alkalisulfat  vorhanden  ist,  so 
vollzieht  sich  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  eine  Reduction  des 
Sulfates  zu  Snlfilr,  welches  die  gelbe  Färbung  bewirkt.  Verstärkt  wird 
die  Intensität  derselben  noch  dadurch,  dass  das  gebildete  Eisenoxyd 
das  Glas  weniger  grün  zu  färben  im  Stande  ist,  als  die  äquivalente 
Mepge  OxyduL  Das  umgekehrte  Verhalten  solcher  gelb  gewordenen 
Gläser  beim  Erhitzen  bis  zur  beginnenden  Rothgluth,  d.  h«  die  An- 
nahme der  ursprünglichen  Farbe,  ist  dann  ein  einfacher  Oxydations- 
process  des  vorher  vorhanden  gewesenen  Sulfüres  auf  Kosten  des  Eisen - 
Oxydes.  Gleichzeitig  erklärt  diese  Beaction  die  von  Splitt gerber 
beobaehtete  Erscheinung,  dass  das  durch  Kohle,  Schwefel  oder  andere 
reducii*ende  Substanzen  erzeugte  gelbe  Glas  beim  Erhitzen  sich  nicht 
entfärbt,  denn  es  kann  neben  dem  Sulfür  in  diesem  Falle  nur  Eisen- 
oxydul zugegen  sein,  eine  Oxydation  afso  nicht  eintreten. 

Auf  ähnliche  Weise  wie  das  Gelbwerden  glaubt  Pelouze  ^)  die 
von  Farad ay  1824  zuerst  beobachtete  Erscheinung,  dass  farbloses  Glas 
bei  längerer  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  zuweilen  violett  wird,  er- 
klären zu  können.  Indem  er  annimmt,  dass  durch  Zusatz  von  Braunstein 
als  Entfärbungsmittel  zu  eisenoxydulhaltigem  Glase  schwächer  färben- 
des Eisenoxyd  und  farbloses  Manganosilicat  entsteht,  schliesst  er,  dass 
die  durch  das  Sonnenlicht  bewirkte  Violettfarbung  auf  einer  Oxydation 
des  Manganosilicates  zu  Manganisilicat  und  der  Reduction  des  Eisen- 
4  oxydes  zu  Oxydul  beruht.  Bei  der  Entfärbung  des  violetten  Glases 
durch  Erhitzen  zur  Rothgluth  geht  dann  der  nämliche,  bereits  erläu- 
terte Oxydationsprocess ,  wie  bei  dem  Einschmelzen  des  Glassatzes 
vor  sich.-  Anderer  Ansicht  ist  Bontemps  ').  Schon  1867  weist  er 
darauf  hin,  dass  möglicherweise  das  Manganoxyd  eine  Rolle  bei  der 
Gelbförbung  spiele.  Gestützt  auf  die  Erfahrung,  dass  von  ihm  für 
Fresnel  aus  Natronkalkglas  gefertigte,  durch  Braunstein  entfärbte 
Linsen  für  LSuchtthürme  nach  kurzer  Zeit  durch  das  Licht  gelb  wur- 
den, während  solche  ohne  Manganzusatz  unverändert  blieben,  glaubt 
Bontemps  dem  Manganoxyd  den  gelbfärbenden  Einfluss  zuschreiben 
zu  müssen.  Seine  Erfahrungen  haben  ihm  femer  gezeigt,  dass  nur  die 
Kaligläser  die  Eigenschaft  besitzen,  am  Lichte  violett  zu  werden,  wäh- 
rend Natrongläser  sich  gelb  färben. 


^)  Pelouze,  Wagn.  Jahresber.  1867,  352.  2j  pelouze,  Wagn.  Jahres- 
ber.  1867,  355.  »)  Bontemps,  Compt.  rend.  CXIV,  228;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXirV,  324;    Wagn.  Jahresber.  1867,  357. 
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Die  Erfahrungen  von  Gaffield  ^\  wonach  alle  Gläsef*,  mit  Am- 
nähme  bleihaltigen  Erystallglases  und  eines  optischen  Glases,  nach 
einjähriger  Einwirkung  des  Lichtes  ausser  der  Nuancirung  nach  Gelb 
und  Purpur  auch  eine  solche  nach  Gelbgrün,  Blaugrün  und  Blau  zeigten, 
bestätigten  die  Ansicht  von  Bontemps  noch  weiter  und  veranlassten 
ihn  zu  folgenden  Schlüssen  *)'• 

Der  Uebergang  der  weissen  Farbe  des  Glases  durch  Sonnenlicht 
in  eine  gelbe  und  später  blaue  oder  violette  ist  eine  combinirte 
Wirkung  der  Oxyde  des  Mangans  und  des  Eisens.  Eisenozydul 
färbt  das  Glas  blau,  Oxyd  jedoch  gelb;  die  grüne  Farbe  ist  somit 
eine  Mischung  beider.  Durch  Sonnenlicht  wird  zunächst  das  Eisen- 
oxydul oxydirt,  das  grüne  Glas  wird  somit  gelb.  Düren  weiter- 
gehenden Einfluss  des  Lichtes  wird  auch  das  immer  vorhandene  zum 
Entfärben  der  ursprünglichen  Glasmasse  absichtlich  hinzugesetzte 
Mangan  oxydirt.  Das  dadurch  entstehende  Violett  giebt  mit  dem 
Gelb  des  Eisens  die  zwiebelrothe  Färbung,  die  endlich  durch  noch 
längere  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  in  ein  deutliches  Violett  übergeht. 

In  wie  weit  derartige  Speculationen  eine  wirkliche  Berechtigung 
besitzen,  kann  noch  nicht  entschieden  werden.  C.  Flagey  ')  ver- 
sagt den  angeführten  Ansichten  seine  Zustimmung  und  glaubt  sogar, 
dass  sie  im  direoten  Widerspruch  mit  den  Ergebnissen  der  Praxis 
stehen.  Da  man  guten  Glassätzen  stets  Natronsalpeter  hinzuf&gt  und 
die  verhältnissmässig  geringe  Menge  des  vorhandenen  Eisenoxyduls  durch 
den  Sauerstoff  des  letzteren  Salzes  bereits  vollständig  oxydirt  wird,  so  kann 
nach  Flagey 's  Meinung  von  einer  Reduction  der  Oxyde  des  Mangans 
auf  dem  angegebenen  Wege  nicht  wohl  die  Rede  sein.  Ausserdem  ist 
das  Mangan  violett  ein  sehr  rothes  Violett,  welches  wohl  mit  Grün 
aber  nicht  mit  Gelb*  complementär  ist.  Zur  Erzeugung  eines  farblosen 
Natronglases  ist  stets  Kobaltoxyd  erforderlich,  da  das  Natronglas 
bekanntlich  immer  etwas  gelber  als  dasEaliglas  ist.  Während  bei  die- 
sem Manganoxyd  ausreicht,  um  die  blaugrüne  Färbung  zu  verdecken, 
giebt  bei  jenem  das  Rothviolett  des  Manganoxydes  mit  dem  Gelbgrün 
des  Glases  ein  röthliches  Gelb,  welches  durch  das  complementäre  Blau 
des  Eobaltoxydes  beseitigt  wird.  Das  Erscheinen  der  rothvipletten  Farbe 
durch  Sonnenlicht  giebt  Flagey  zu  und  erklärt  diese  Thatsache  durch 
einen  zu  hohen  Mangangehajlt  des  Glases,  dessen  ursprünglich  rothe 
Farbe  durch  Umrühren  mit  frischen  Holzstangen,  d.  h.  durch  Reduc- 
tion des  im  Uebersohuss  vorhandenen  Manganoxyds  zu  Oxydul  zum 
Verschwinden  gebracht  sei.   Durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  am  Sonnen- 

»)  Gaffield,  Technologiste  1868,  241.  Dingl.  pol.  J.  CXCI,  81. 
Wagn.    Jahresber.    1868,    371.  ■)    Bontemps,     Compt.    rend.    LXIX. 

1075.  Dingl.  pol.  J.  CXOV,  64.  Wagn.  Jahresber.  1870,  270.  ^)  Flagey, 
Annal.  d.  Gen.  civil  1869,  Oct.  732.  Polyt  Centralbl.  1870,  608.  Wagn. 
Jahresber.  1870,  273. 
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licht  findet  wiederum  eine  Oxydation  deb  Manganoxyduls  statt  und  diese 
bewirkt  die  Herstellung  der  ursprünglichen  Farbe.  Schliesslich  macht 
Flagey  noch  auf  die  Anwendung  von  Nickel  an  Stelle  von  Mangan 
aufmerksam.  Durch  Nickeloxydul  erzielt  mau  eine  gleichbleibendere 
Färbung,  freilich  spielt  die  dadurch  hervorgerufene  Nuance  leicht  ins 
Braunliche  und  verleiht  dem  Glase  ein  düsteres  Aussehen. 

Fabrikation  des  Glases. 

Was  nun  den  eigentlich  praktischen  Theil  der  Darstellung  des 
Glases  anbetrifft,  so  bemerkt  man  in  neuerer  Zeit  zunächst  das  Bestre- 
ben, billigere  Materialien  als  Flussmittel,  also  als  Ersatz  der  Alkalien 
einzuführen.  Einmal  sind  es  Barytverbindungen,  ein  anderes  Mal 
Fluorsalze,  welche  letztere,  so  lästige  Abfälle  sie  auch  bei  der  Kryolithsoda- 
fabrikation  sind,  in  der  Glasindustrie  doch  eine  wichtige  Rolle  spielen. 

BetrefiPs  der  Einführung  des  Barytes  in  der  Form  von  kohlen- 
saurem und  schwefelsaurem  Barium  finden  sich  folgende  Notizen: 

Einige  Hütten  Friankreichs  und  Belgiens  sollen  schon  früher  Schwer- 
spath  verarbeitet  haben,  doch  sind  die  Mittheilungen  darüber  ziemlich 
dürftig.  Peligot^)  erwähnt  zwar  einige  in  St.  Gobain  ausgeführte 
Versuche  zur  Herstellung  eines  alkalifreien  Barytglases  mittelst  künst- 
lichen kohlensauren  Bariums,  macht  aber  keine  näheren  Mittheilun- 
gen, sondern  spricht  nur  die  Ansicht  aus,  dass  das  ^kohlensaure  Barium 
sich  möglicherweise  als  Flussmittel  Eingang  verschaffen  werde. 

P.  Flamin')  theilt  mit,  dass  auch  Schwerspath  vielfach  Verwen- 
dung finde  und  dass  der  Zusatz  bis  auf  15p.C.  von  der  Sandmenge  ge- 
steigert, der  von  Natriumsulfat  aber  um  7  p.  C.  verringert  werden  könne. 

Joanne  ^)  giebt  zwar  Glassätze  aus  schwefelsaurem  Barium  an, 
Benrath  bezweifelt  jedoch  deren  erfolgreiche  Anwendung  in  der 
Praxis. 

Am  eingehendsten  hat  Benrath^)  die  Verwendbarkeit  des  Barytes 
durch  praktische  Versuche  und  wissenschaftliche  Untersuchungen  studirt 
und  seine  Besultate  in  einer  Broschüre  veröffentlicht.  Hiemach  lassen 
sich  Gläser,  deren  Zusammensetzung  den  Formeln  Na^  Ba  Siß  O14  resp. 
KjBa  Sie  0x4  nahezu  entspricht,  welche  also  dem  guten  Tafelglas  des 
Handels  analog  zusammengesetzt  sind,  sowohl  aus  kohlensaurem  als 
aus  schwefelsaurem  Barium  herstellen.  Sie  schmelzen  leichter,  haben 
ein  höheres  Volumgewicht  und  einen  grösseren  Glanz  als  die   Alkali- 


1)  P^ligot,  Annal.  d.  Conserv.  1862,  441.  Benrathi  Barytgläser  7. 
«)  P.  Flamm,  Verrier  d.  XIX,  si^cle  1863,  51.  Benrath,  Barytgläser  8. 
^  Joanne,  Monit.  scientif.  1868,  1042.  D.Industr.  Ztg.  1861,  519,  Wagn, 
Jahresber.  1868,  369.  *)  H.  E.  Benrath,  Beiträge  z.  Ghem.  d,  Qlasea 
Dorpat,  0.  Mattiesen  1871. 
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kalkgläser.  Die  Annahme,  dass  man  in  den  Glassatzen  der  gesammten 
Menge  der  Alkalien  Barytverhindungen  subetituiren  könne,  welcher 
man  namentlich  früher  häufig  begegnete,  hat  dagegen  Benrath  nicht 
vollkommen  bestätigt  gefunden.     (Vergl.  auch  S.  528  d.  Ber.) 

Das  z.  B.  von  Peligot  erwähnte  in  St  Gobain  fabricirte  und 
von  Benrath  nochmals  dargestellte  und  untersuchte  Glas,  dessen  Zu- 
sammensetzung durch  die  Formel  Caj  Ba  Sig  O15  ausgedruckt  wird ,  er- 
wies sich  zwar  leicht  schmelzbar,  hatte  ein  hohes  Volumgewicht,  besass 
aber  wie  die  Alkalibleiglaser  die  Neigung,  streifig  zu  werden  und 
erwies  sich  wenig  widerstandsfähig  bei  der  Einwirkung  chemischer 
Agentien.  Schon  verdünnte  Salzsäure  z.  B.  entzog  dem  Glase  nach 
kurzer  Zeit  sehr  beträchtliche  Mengen  Baryt.  Diese  letztere  Eigenschaft 
zeigten  alle  untersuchten  Gläser  dieser  Art.  Setjzte  man  mehr  Kiesel- 
säure hinzu,  als  es  das  Bisilicat  R^SiOs  verlangt,  so  entstanden 
Schwierigkeiten  in  der  Herstellung;  das  Glas  wurde  zu  schwerschmelz- 
bar und  blieb  immer  streifig.  Der  Baryt  ist  danach  nicht  geeignet,  die 
Alkalien  vollständig  bei  der  Glasfabrikation  zu  ersetzen. 

Endlich  untersuchte  Benrath  ^)  auch  die  Alkalikalkbarytgläser 
(halbkrystallähnlich)  von  Neuem.  Er  glaubt  diesen  Sorten  als 
billigen  Vertretern  der  leichteren  Krystallsorten  ein  günstiges  Pro- 
gnostikon  stellen  zu  können.  Die  Gläser  von  der  Zusammensetzung 
Na2  Ca  Ba  Sig  O31  sind  zwar  etwas  schwerer  schmelzbar  als  Alkalikalk- 
gläser, entglasen  aber  selbst  bei  langsamem  Abkühlen  nicht  und  sind 
unempfindlich  gegen.  Rauch,  welche  vortheilhafte  Eigenschaft  die  blei- 
haltigen Gläser  nicht  besitzen.  Weder  durch  Verminderung  des  Alkali- 
gehaltes  noch  durch  Erhöhung  des  Alkali-.,  Baryt-  odec  Kalkgehaltes 
konnten  brauchbare  Gläser  erhalten  werden.  Es  ist  somit  der  Baryt- 
zusatz an  gewisse  Grenzen  gebunden. 

Wie  schon  angedeutet,  versuchte  man,  auch  die  lästigen  Neb^n- 
producte  der  Kryolithsodaindustrie  bei  der  Glasfabrikation  in  geeigneter 
Weise  zu  verwerthen. 

Combe  u.  Wright^)  empfehlen  Kieselfluorcalcium  und  Kiesel- 
fluorbarium als  Ersatz  des  Kalkes  und  Kieselfluorkalinm  als  Ersatz 
der  Pottasche,  welche  Vorschläge  jedoch  F.Stolba  ^)  wegen  der  lästigen 
Entwickelung  von  Fluorsilicium  für  ungeeignet  hält;  £.  Richters  ^) 
dagegen  befürwortet  die  Anwendung  des  Fluorcalciums.  Die  Resultate, 
welche  er  mit  demselben  auf  einer  schlesischen  Hütte  erzielt  hat,  sind 
sehr  beachtenswerth.  Er  ersetzte  nicht  nur  den  Kalk  vollständig  durch 
Fluorcalcium,  sondern  fand  auch,  dass  man  bei  Anwendung  desselben 


1)   Benrath,   Glashütte    1872,   No.  16.  61.    Wagn.  Jahresher.  1872,  395. 
^)   Com  he   und   Wright,    Gen.   industr.   1864.  Janv.  50.    Wagn.  Jahresher. 

1864,  -310.         8)   F.  Stolha,   J.  f.  prakt.  Chem.  IVC,  54.    Wagn.  Jahresher. 

1865,  420.         *)   E.  Richters,   Dingl.  pol.  J.  CXCI  301.     Wagn.  Jahresher. 
1869,  333. 
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den  Snlfatznsatz  um  50  p.  C.  yermindem  kann.  Dieses  sehr  günstige 
Ergebniss  ist  höcbst  wahrscheinlich  der  Leichtschmelzbarkeit  des 
Flnorcalcinms  zuzuschreiben,  welches  im  Verein  mit  dem  Snlfat  schneller, 
als  dies  bei  den  gewöhnlich  benutzten  Olassätzen  der  Fall  ist,  die 
Aufschliessung  der  schwer  schmelzbaren  Bestandtheile  des  Satzes 
bewirkt. 

Kryoliih  direct  dem  Satze  för  Milchglas  beizufügen  hat  man,  wie 
Weiskopf  ^)  berichtet,  schon  seit  einiger  Zeit  in  mehreren  böhmischen 
und  schlesischen  Glashütten  versucht  und  bewährt  gefunden. 

£.  T.  Ellis  ^)  steUt  ein  sehr  schönes,  gut  form-  und  leicht  schleif- 
bares  Milchglas  aus  1  *Tli\,  Kryolith  und  2  bis  4  Thln.  Quarz  dar; 
er  nennt  dasselbe  Hot  cast  porcelain.  Benrath  ')  hat  dasselbe  unter- 
sucht und  in  demselben  67  p.  C.  Kieselsäure,  1 1  p.  C.  Thonerde,  20  p.  C. 
Natron  gefunden.  Dies  stimmt  jedoch  nicht  mit  der  gleichzeitig  veröf- 
fentlichten Analyse  von  Williams^)  überein;  denn  dieser  fand  neben 
63-8  p.  C.  Kieselsaure,  7*86  p.  C.  Thonerde  und  lO'Öl  p,  C.  Natron 
noch  7  p.  C.  Zinkoxyd  und  8  p.  C.  Fluor,  so  dass  er  sich  veranlasst 
sieht,  dieses  Kryolithglas  als  ein  Zink-Natron -Thonerdesilicat  anzusehen, 
dem  Kieselfluornatrium  als  Ersatz  des  Calciumphosphates  beigemengt  sei. 
(Vergl.  8.  675  d.  Ber.) 

Wie  übrigens  W.  J.  Cheyney^)  berichtet,  kann  ein  dem  Hot  cctst 
porcelain  sehr  ähnliches  Glas  durch  Anwendung  von  Flussspath  an 
Stelle  des  Kryoliths  erzeugt  werden. 

Zur  Beseitigung  der  lästigen  Gase  bei  der  Kryolithglasfabrikation 
schlägt  Benrath  ^)  vor,  das  entwickelte  Fluorsilicium  in  Kammern  zu 
leiten  und  dort  mit  Wasser  in  Berührung  zu  bringen,  wodurch  Kiesel- 
fiuss-  und  Kieselsäure  gebildet  werden.  Letztere  ist  wie  schon  1867 
Gossage  empfohlen  hat,  ein  gutes  Material  für  die  Wasserglasfabn- 
kation.  Noch  seien  als  neue  Materialien  für  die  Glasindustrie  der  von 
0.  Schür.^)  für  die  Milchglasfabrikation  vorgeschlagene  Bakerguano, 
die  von  Schwarz^)  für  ordinäres  Flaschenglas  empfohlenen  mangan- 
haltigen  Hochofenschlacken,  femer  die  durch  Kalk  gefällten  Rückstände 
von  der  Chlorkalkfabrikation  als  Ersatz  des  Braunsteins  erwähnt. 
Banc  Pasteur  &  Co.  in  Rachec^)  verwenden  statt  Kalkstein  den 
Kalkabsatz  der  Zuckerraffinerien  für  Fenster-  und  Flaschenglas. 

1)  Weiskopf,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  180.  Wagn.  Jahresber.  1868,371. 
2)  B.  T.  EUis,  Chem.  Kews  1868,  No.  423,  173.  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVIU, 
340.  Wagn.  Jahresber.  1868,  370.  »)  Benrath,  Dingl.  pol.  J.  CXCII,  239. 
Wagn.   Jahresber.    1869,    329.  *)    C.   P.   Williams,    Chem.   News.    1869. 

No.  502.  23.  Dingl.  pol.  J.  CXCII,  412.  Wagn.  Jahresber.  1869,  331. 
5)  W.  J.  Cheyney,  Wagn.  Jahresber.  1869,  332.  ®)  Benrath,  Wagn. 
Jahresber.  1869,  329.  ')  O.  Schür,  Dingl.  pol.  J.  CLXUI,  27.  Polyt. 
CentralbL    1863,    250.  »)    Schwarz,   Dingl.   pol.    J.    CCV,   422;    Wagn. 

Jahresber.  1872,  401.  ^)  Banc  Pastenr  &  Co.,  Bull.  soc.  diim.  1873,  19, 
140;    Wagn.  Jahresber.  1873,^463. 


•    •  *   j  **     ! *"- 


716  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

Wichtig  ist  die  Erfindung  Lamy's^),  nämlich  die  Herstellung  eines 
Glases  f&r  optische  Zwecke  aus  Thalliumsalzen.  Das  Thalliumglas,  in  dem 
das  Kali  resp.  das  Blei  durch  Thallium  ersetzt  ist,  zeichnet  sich  durch 
ein  sehr  starkes  Brechungcrrermögeu  vor  allen  anderen  Gläsern  aus, 
weshalh  es  hei  der  Darstellung  von  optischen  Gläsern  und  künstlichen 
Edelsteinen  neuerdings  vielfach  in  Anwendung  gehracht  wird. 

Verarheitung  des  fertigen  Glases.  Auch  in  Bezug  auf  die 
Verarbeitung  des  fertigen  Glases  sind  Fortschritte  zu  verzeichnen,  so 
namentlich  bei  der  Spiegelfabrikation.  Man  hat  sich  bemüht,  an  Stelle 
des  Zinnamalgames  andere  Beläge  in  Anwendung  zu  bringen,  welche 
schneller  als  der  bisher  benutzte  Belag  und  ohne  Nachtheil  für  die  Gesund- 
heit der  sie  handhabenden  Arbeiter  herzustellen  sind.  Die  Bereitung  von 
Silberspiegeln  verdient  zunächst  Erwähnung  und  die  Literatur  der  letz- 
teren Jahre  bietet  hierzu  eine  grössere  Anzahl  verschiedener  Vorschriften. 

Martin^)  gründet  sein  Verfahren  auf  die  Eigenschaft  des  Invert^ 
Zuckers,  Silber  aus  einer  durch  Natronlauge  und  Ammoniak  alkalisch 
gemachten  Silberlösung  niederzuschlagen.  -  Der  Invertzucker  wird  für 
diesen  Zweck  mit  Hülfe  von  Salpetersäure  aus  Candiszucker  dargestellt. 
Die  Versilberung  geschieht  im  zerstreuten  Tageslichte.  Der  M artin '- 
scheProcess  ist  ausführlich  in  Wagner's  Jahresbericht  von  1869,  845 
geschildert. 

Das  E.  Bothe'sche  Verfahren  ^)  ist  eine  Erweiterung  des  Ver- 
fahrens von  Petitjean  und  Cimey.  Bothe  benutzt  als  Reductions- 
flüssigkeit  eine,  Lösung  von  weinsaurem  Silber,  welche  aus  salpeter- 
saurem Silber  und  Seignettesalz  hergestellt  wird.  Bei  Anwendung  von 
Seignettesalz  wird  ein  dichter  weisser  Silbemiederschlag  erhalten  und 
die  Flüssigkeit  haftet  leicht  auf  der  benetzten  Oberfläche. 

R  Böttcher^)  hat  dieses  Verfahren  sowohl  in  Bezug  auf  die  Zeit- 
dauer als  auch  in  Bezug  auf  die  Zahl  und  Herstellung  der  Lösungen 
vereinfacht. 

E.  Reichardt')  hat  gefunden,  dass,  entgegengesetzt  allen  frühe- 
ren Annahmen,  die  Versilbening  besonders  von  Hohlgläsem  nach  dem 
Martin 'sehen  Verfahren  leichter  und  schöner  durch  starkes  Schütteln 
vor  sich  gehe. 

Sehr  interessante  und  auf  eigene  'Erfahrung  basirte  Notizen  über 
das  Liebig' sehe  Versilberungsverfahren  mit  Milchzucker  und  das 
von  Petitjean  mit  Weinsäure  giebt  C.  Finkh  in  Tübingen^). 


1)  Lamy,  Biül.  d.  L  soc.  chim.  1866,  164.  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  76. 
Wagn.  Jahreeber.  1866,  310.  ^  Martin,  Compt.  rend.  LVI,  104.  Dingl. 
pol.  J.  OLXIV,  142.  Wagn.  Jahresber.  1863,  398.  »)  Bothe,  J.  f.  prakt. 
Chem.  VIIIC,  191.  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  292.  Wagn.  Jahresber.  1864,  315. 
*)  Böttcher,  Polyt.  Notizbl.  1864,  300.  Wagn.  Jahresber.  1864.  316. 
^)  £.  Reichardt,  Dingl.  pol.  J.  GLXXVI,  139.  Wagn.  Jahresber  1865,  428. 
«)  C.  Finkh,  Wagn.  Jahresber,  1864,  317. 
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Nach  Carea  Lea  ^}  erfolgt  die  VerBilbenmg  im  Sonnenlichte 
besser  als  im  gewöhnlichen  Tageslicht.  Liebig  ')  giebt»  um  die  Uebel- 
stände  zu  beseitigen,  welche  sich  bei  seinem  Verfahren  in  der  Praxis 
herausgestellt  haben,  nochmals  eine  ausführliche  Beschreibung  desselb^ 
und  genaue  Zahlenangaben  in  Bezug  auf  Mischungsverhältnisse  etc. 

Das  von  Erippendorf  3)  angegebene  Verfahren  ist  eine  Modifi- 
cation  des  Both ersehen.  Endlich  giebt  noch  R.  Siemens^)  ein  Ver- 
fahren der  Versilberung  an,  welches  auf  der  reducirenden  Einwirkung  des 
Aldehydammoniaks  auf  Silberlösungen  beruht.  Es  ist  dies  die  Reaction, 
welche  bekanntlich  von  Lieb  ig  aufgefunden  wurde  und  denselben  zuerst 
veranlasst  hat,  Versuche  zur  Herstellung  von  Silberspiegelu  zumachen. 

Eine  unangenehme  Eigenschaft  der  Silberspiegel  ist,  dass  die 
Bilder  derselben  einen  eigenthümlich  gelben  Farbenton  zeigen.  Da 
dieser  Fehler  in  der  Natur  des  Silbers  begründet  liegt  und  also  nicht 
durch  Abänderungen  der  verschiedenen  Verfahren  zu  beseitigen  ist, 
da  ferner  die  Oberflächen  der  Gläser,  welche  man  zur  Herstellung  von 
Silberspiegeln  benutzen  will,  wie  auch  deijenigen,  welche  mit  Zinn- 
amalgam belegt  werden  sollen,  von  tadelloser  Beschaflenheit  und 
besonders  genau  parallel  sein  müssen,  so  (am  man  bald  dazu,  sich  nach 
noch  anderen  Materialien  zum  Spiegelbelegen  umzusehen,  um  wennmög- 
lich die  zuletzt  angeführten  Schwierigkeiten  vollständig  zu  überwinden. 

Man  versuchte  zunächst,  das  Platin  den  Interessen  der  Spiegel- 
fabrikation dienstbar  zu  machen. 

Salvetat  ^)  berichtet  zuerst  über  .die  Darstellung  von  Platin- 
spiegeln nach  einem  von  Dod6  angegebenen  Verfahren.  Dasselbe 
besteht  darin,  dass  man  aus  Platinchlorid  und  Lavendelöl  eine  Mischung 
herstellt,  welche  metallisches  Platin  in  sehr  fein  vertheiltem  Zustande 
enthält.  Diese  Mischung  wird,  mit  Bleiglätte  und  borsaurem  Blei  als 
Fliissmittel  vermengt,  auf  die  Glasplatten  aufgetragen  und  durch  Er- 
hitzen in  einer  Muffel  eingebrannt.  Weitere  Mittheilungen  über  Platin- 
spiegel bringen  Salvetat  ^),  Weiskopf  ^)  und  Jouglet  ^). 

Endlich  liess  Dode^)  sich  die  Herstellung  von  Spiegeln  mittelst 
einer  Legirung  von  Platin  und  Gold  patentiren.  Jedenfalls  soll  hierbei 
das  Gold  die  spiegelnde  Fläche,  die  bei  den  Platinspiegeln  stets  etwas 
düster  ist,  in  Bezog  auf  Helligkeit  verbessern. 


1)  Carea  Lea,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  24.  Wagn.  Jahresber.  1866,  321. 
*)  J.  v.  Liebig,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVH,  236.  Wagn.  Jahresber.  1868, 
«81.  8)  Krippendorf,  Dingl.  pol,  J.  CC,484.  Wagn.  Jahresber.  1871,  453. 
^)  B.  Siemens,  Polyt.  Centralbl.  1872,  1096.  Wagn.  Jahresber.  1872,  410. 
ß)  Salv6tat,  BuU.  soc.  d'encourag.  1865,  562.  -Dingl.  pol.  J.  CLXXVH,  79. 
Wagn.  Jahresber.  1865,  429.  ^  Salv^tat,  Bull.  soc.  d*encom*ag.  1865, 
526.  Dingl,  pol.  J.  OLXXX,  39.  Wagn.  Jahresber.  1866,  321.  ')  P.  Weis- 
köpf,  Wagn.  Jahresber.  1865,  431.  ®)  Jouglet,  Monit.  scientif.  1869,  613. 
Wagn.  Jahresber.  1869,  350  n.  1870.  280.  >)  Dod^,  BuU.  soc.  chim.  1873. 
XrX,  No.  12,  572.    Wagn.  Jahresber.  1873,  471. 
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Interessant  ist  ein  von  Kahlmann  ^)  zuerst  angegebenes  Ver- 
fahren, Glasplatten  mit  eisblumenartigen  Verzierungen  zu  versehen. 
Kuhlmann  benutzt  für  diesen  Zweck  ooncentrirte  Salzlösungen 
(Lösungen  von  Zinkvitriol  oder  Bittersalz),  welche,  wenn  man  sie,  mit 
etwas  Dextrin  vermischt,  in  einer  dünnen  Schicht  auf  Glasscheiben  auf- 
trägt, beim  langsamen  Verdunsten  eisblumenartige,  sehr  fest  am  Glase 
haftende  Krystallgruppen  absetzen.  Um  letztere  besser  zu  fiziren,  giebt 
man  den  Platten  wohl  einen  Schellacküberzug.  Ja  man  hat  sich  be- 
müht, derartige  Verzierungen  dauernd  auf  Glasscheiben  zu  erzeugen. 

Nach  R.  Böttcher^)  verfährt  man  dabei  in  der  SchelTschen 
Glashütte  in  Offenburg  in  der  Weise,  dass  man  die  fraglichen  Scheiben 
mit  einer  dünnen  Schicht  Emailpulver  überzieht  und  dann  in  einen  auf 
—  8^  C.  abgekühlten  mit  Wasserdampf  gesättigten  Raum  bringt» 
wodurch  auf  der  Scheibe  Eisblumen  entstehen.  Das  beim  Gefrieren  des 
Wassers  mechanisch  mitgerissene  Emailpulver  nimmt  die  Gestalt  der 
Blumen  an.  Durch  Einbrennen  in  einer  Muffel  werden  dieselben  dann 
dauernd  fixirt. 

Eine  andere  Art  der  Verzierung  der.  Gläser  ¥drd  durch  Aetzen 
hergestellt,  worüber  einige  VArte  Platz  finden  mögen: 

Tessi6  du  Mothay  und  Mar^chaH)  wenden  zu  decorativen 
Zwecken  ein  Bad  aus  Fluorwasserstoff- Fluorkalium ,  Salzsäure  und 
schwefelsaurem  Kalium  an.  Letzteres  Salz  dient  zum  Unlöslichmachen 
des  Fluorbleies  resp.  des  Fluorcalciums. 

Kessler^)  empfiehlt,  indem  er  sich  über  die  Methoden  des  Matt- 
ätzens verbreitet,  eine  Tinte  zum  Mattschreiben  auf  Glas.  Als  Aetz- 
mittel  wirkt  Fluorammonium. 

Liesegang^)  beschreibt  das  Siegwart'sche  Verfahren,  unter 
Anwendung  von  Flussspathpulver  Photographien  auf  Glas  zu  ätzen. 
Nach  der  Methode  von  Weiskopf  ^)  wird  das  Gemenge  von  Fluss- 
spathpulver und  Schwefelsäure  direct  auf  die'Glasplatte  an  den  zu  ätzenden 
Stellen  aufgetragen,  und  die  Wirkung  der  Flusssäure  durch  gelindes 
Erwärmen  beschleunigt. 

An  dieser  Stelle  dürfte  wohl  auch  noch  eine  Notiz  über  die  Ver- 
wendung des  Glases  als  Gespinnstfaser  gestattet  sein,  welche  Brunf  aut  0 
giebt.  Derselbe  stellt  Glasfäden  in  der  Dicke  von  0*006  bis  0'012  mm 
her  und  ist  im  Stande,  dieselben  nicht  allein  glatt  zu  verweben,  sondern 


1)  B.  Böttcher,  Dingl.  poL  J.  CLXXIY,  84.  Wagn.  Jahresber.  1864, 
313.  ^)  B.  Böttcher,  Wagn.  Jahresber.  1866,  321.  ^)  Tessi^  du 
Mothay  u.  Haröchal,  Comptrend.  LXII,  301.  Ding]. pol.  J.  CLXXXVII, 
217.  Wagn.  Jahresber.  1866,  320.  *)  Kessler,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXV, 
222.  Wagn.  Jahresber.  1867,  359.  ^)  Liese  gang,  Wagn.  Jahresber.  1868, 
389.  ö)  W  ei  »köpf,  Dingl.  pol.  J.  CO  VI,  469.  Wagn.  Jahresber.  1873, 
469.         7)  Brunf  aut,  Wagn.  Jaliresber.  1868,  391. 
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aach  beliebig  zu  kräuseln  und  zu   locken.     Weitere  Mittheilung  über 
diesen  Gegenstand  giebt  Herrma&n^). 

Was  die  gefärbten  Gläser  angeht,  so  verdienen  die  in  den  letzten 
Jahren  ausgeführten  Untersuchungen  des  Goldrubinglases  besondere  Be- 
achtung. Dieselben  behandeln  die  Constitution  dieses  eigenthümlichen 
Glases,  über  welche  die  Ansichten  seit  langer  Zeit  erheblich  von  ein- 
ander abwichen. 

KnaffP)  hält  entschieden  an  der  Ansicht  fest,  dass  das  Gold  im 
Kubinglase  in  der  rothen  Modification  vorhanden  sei.  Im  weissen 
bis  topasfarbenen  Glase,  wie  dasselbe  nach  d^m  ersten  Schmelzen  restd- 
tirt,  seien,  so  meint  er,  alle  Modificationen  vorhanden,  dieselben  ^eben 
aber,  da  die  Farben  derselben  complementär  seien ,  keine  entschiedene 
Färbung.  Durch  das  nachherige  Anlaufenlassen  (bei  200  bis  300^) 
werde  das  Gleichgewicht  gestört  und  *es  bilde'  sich  vorwiegend  die  rothe 
Modification.  W.  Müller  ^)  erstreckte  seine  eingehenden  Untersuchungen 
auf  die  Menge  des  Goldes,  Zusammensetzung  der  Gläser,  Temperatur 
und  Sehmelzdauer,  Finfluss  der  Glasgalle  und  der  Abkühlung  auf  die 
Farbe  des  goldhaltigen  Glases  und  deren  Nuancen,  auf  das  Anlaufen  etc. 
Betreffs  der  Constitution  kommt  er  zu  dem  Resultate,  dass  die  Frage, 
wie  und  in  welchem  Zustande  das  Gold*sich  in  dem  Rubinglas  befinde, 
experimentell  nicht  zu  entscheiden  sei,  da  die  Menge  des  Goldes  selbst 
im  goldreichsten  Rubinglase  nicht  mehr  als  ein  Tausendstel  betrage. 
W.  Stein*)  erklärt  die  Farbe  des  Rubinglases  nach  seiner  Theorie  der 
Restfarben  durch  die  Molecularfarbe  des  in  der  Glasmasse  gelösten  Goldes. 

Mittheilungen  über  die  Fabrikation  des  Rubinglases  auf  der  Josephi-  ^ 
nenhütte  bei  Schreiberan   giebt  H.  Pohl  ^).     Er  bestätigt  die  Herstel- 
lung von  Rubinglas  ohne  Zinn  und  Antimon  und  giebt  Vorschriften 
zur  Erzeugung  von  massivem  Farben-  und  Ueberfangglas. 

Betreffs  anderer  farbiger  Gläser  finden  sich  wenig  Notizen;  nur 
die  ^venturingläser  sind  neuerdings  mehrfach  untersucht  worden. 

Pelouze^)  prüfte  eine  neue  Sorte  Aventurin,  den  Chromaven- 
turin  mit  6  bis  7  p.  C.  Chromoxyd,  wovon  die  eine  Hälfte  chemisch 
gebunden,  die  andere  in  Form  von  Kry  stallen  und  glänzenden  Flittem  in 
der  Glasmasse  Vorhanden  war.  Dieser  neue  Aventurin  soll  vor  anderen 
bezüglich  der  Lichtbrechung,  Härte  etc.  bedeutende  Vorzüge  haben. 

H.  Schwarz^)  the^lt  seine  Erfahrungen  betreffend  die  Dasstellung 


^)  Herrmann,  Wagn.  Jahresber.  1872,  408.  2)  Knaffl,  Dingl.  pol.  J. 
CLXVn,  191.  Wagn.  Jahresber.  1808,  381.  »)  W,  Müller,  Dingl.  pol.  J. 
CGI,  117.  Wagn.  Jahresber.  1872,  73.  *)  W.  Stein,  Dingl.  pol-  J.  CCXXI, 
141.  Cham.  Centralbl.  1873,  91.  Wagn.  Jahresber.  1873,  468.  *)  H.  Pohl, 
Elsner'a  cheny.  techn.  Mitth.  1863/64,  73.  Wagn.  Jahresber.  1865,  422. 
«)  Pelonze,  Compt.  rend.  LXI,  613.  Dingl.  pol  J.  CLXXIX,  155.  Wagn.  Jah- 
resber. 1865,  421.  (Vergl.  auch  S.  742  d.  Ber.)  ')  H.Schwarz,  Dingl.  pol. 
J.  CLXXXIV,   28.     Wagn.  Jahresber.  1867,  345. 
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TOD  Aventiiruiglas  mit;  dieselben  nnd  jedoch  nidit  toq  mllgemeinem 
Interesse.  Salvietti^  (uid  in  einem  venetianischen  ATentnrin  4  p.C. 
metallisches  Kapfer. 

Wasserglasfabrikation  ^.  Notixen  über  die  Fabrikation  des 
Wasserglases  bietet  die  Literatur  in  grösserer  Menge.  W.  Gossage  ') 
stellt  Natron  und  Kaliwasserglas  durch  Zersetxen  von  Chlomatriom 
oder  Chlorkalinm  dnrch  Kieselerde  bei  Cregenwart  von  Wasser- 
d&mpfen  dar.  S cheur er «'K est ner**)  bringt  interessante  Mittheilnn- 
gen  über  die  Fabrikation  von  kieselsaurem  Natrium,  0.  Schür  ^)  theilt 
sehr  gute  Sätze  für  Kalf-  und  Natronwasserglas  mit.  Sauer  wein*) 
kommt  auf  die  schon  von  Lieb  ig  empfohlene  Verwendung  der  Infu- 
sorienerde in  der  Wasserglasfabrikation  zurück.  (YergL  S.  297  d.  Ber.) 
Auch  an  Rathschlägen  zur  Verwendung  des  Wasserglases  fehlt  es 
nicht,  nur  lässt  sich  zur  Zeit  noch  nicht  beurtheilen,  wie  weit  dieselben 
sich  bewährt  haben. 

Glasofen.  Von  grosster  Bedeutung  sind  die  Verbesserungen  der 
bei  der  Glasfabrikation  in  Anwendung  kommenden  Apparate  und 
namentlich  der  Schmelzöfen,  welche  die  letzte  Zeit  gebracht  hat.  Durch 
die  Construction  von  Oefen,  wßlche  gestatteten,  nicht  nur  das  bislang 
angewandte  Brennmaterial  vollständiger  auszunutzen,  sondern  fär  die 
nämlichen  Zwecke  nnd  mit  gleichem  Erfolg  auch  Brennmaterial  gerin- 
gerer Qualität,  also  billiger  zu  beschaffendes,  zu  verwenden,  gelang  es, 
vorher  unerreichte  Hitzegrade  zu  erzielen;  man  wurde  dadurch  in  den 
Stand  gesetzt,  Folgerungen,  welche  sich  aus  den  vorhandenen  wissen- 
schaftlichen Untersuchungen  ergaben,  praktisch  zu  verwerthen.  , 

Epochemachend  für  die  Glasfabrikation  ist  unbedingt  der  von  Hm. 
Siemens  construirte  Schmelzofen  mit  Regenerativfeuerung,  welcher 
nach  dem  Erfinder  Siemensofen  genannt  worden  ist  und  über  dessen 
Einrichtung  Heeren^)  eingehend  berichtet.  Die  Abhandlung  ist  der 
Schrift  von  Siemens  „On  a  regenerative  fumace^,  Birmingham  1862, 
entnommen  und  schildert  sehr  ausfuhrlich  die  Generatoren,  den  Hafen- 
ofen und  die  Regeneratoren.  Trotz  vielfach  erhobener  Einsprachen  ^) 
fand  der  Siemensofen  immer  mehr  und  mehr  Eingang,  so  dass  bis  Februar 
1869^)  in  Deutschland  allein  in  30,  im  Ausland  ebenfalls  in  30  Hütten 
Regenerativöfen  in  Betrieb  waren  und  Ausgezeichnetes  leisteten.     Als 


1)  Salvietti,  Chem.  News  1869,  213.  Wagn.  Jahresber.  1869,  329. 
')  Siehe  auch  B.  Biedermann,  Siliciumverbindnngen,  S.  294  d.  Ber. 
^  W.  Gossage,  Lond.  Joam.ofarts  1863. March,  154.  Dingl.poLJ.  CLXVni, 
224.  Wagn.  Jahresber.  1863,  225  n.  346.  *)  Schenrer-Kestner,  Bepert. 
d.  chim.  appl.  1863,  150.  Polyt.  Oentralbl.  1863,  1240.  Wagn.  Jahresber.  1863, 
347.  *)0.  Schür,  Wagn.  Jahresber.  1867,  344.  «)  Sanerwein,  Pol. 
Gentralbl.  1864,  696.  Wagn.  Jahresber.  1864,  259.  '^)  Heeren,  Hannöv. 
Mitthl.  1863,  I.  Polyt  Ceutralbl.  1864,  247.  ^  Schweiz.  Jahresber.  1865, 
772;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXU,  114.        »)  Wagu.  Jahresber.  1869,  351. 
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Brennmaterial  dienen  meist  Torf  nnd  Braunkohle,  selten  Holz  oder 
Steinkohle.  Uebelstände  die  sich  hier  nnd  da  zeigten,  waren  stets 
unschwer  zu  beseitigen.  Benrath  0  berichtet  über  lästige  Ansamm- 
lungen von  Theer  in  den  Gascanälen,  sowie  über  eine  (Jn Vollkommenheit 
der  Aufgebevorrichtung.  Beide  Uebelstände  waren  durch  locale  Verhält- 
nisse hervorgerufen;  dadurch  nämlich,  dass  man  nur  mit  Fichtenholz 
heizen  konnte.  Benrat h  zeigt,  auf  welche  Weise  man  derartige  Schwie- 
rigkeiten leicht  überwinden  kann.  Die  Erfolge  seines  Ofens  veranlassten 
Siemens  noch  einen  Schritt  weiter  zu  gehen  und  die  verschiedenen 
Perioden  des  Glasbildungsprocesse's  in  ein  und  demselben  Raum  ununter- 
brochen vor  sich  gehen  zu  lassen.  Er  construirte  zu  diesem  Zwecke 
einen  Hafen  ^),  welcher  durch  zwei  Scheidewände  in  drei  Abtheilungen 
getheilt  war,  von  denen  die  eine  zum  Einschmelzen,  die  andere  zum 
Lautem  und  die  dritte  als  Arbeitsraum  diente.  Da  die  Glasmasse  in 
demMaasse  ein  grösseres  Yolumge wicht  annimmt,  als  der  Schmelzprocess 
sich  seiner  Vollendung  nähert,  so  sammelt  sich  in  dem  ersten  Räume  die 
bestgeschmolzene  Masse  am  Boden  an  und  kann  von  hier  durch  einen 
verticalen  Canal  in  die  obere  Abtheilung  der  zweiten  Kammer  gelangen, 
in  welcher  dieselbe  unter  dem  Einflass  der  directen  Ofenhitze  geläutert 
wird.  Das  vollständig  geläuterte  Glas  sinkt  zu  Boden  und  tritt  hier 
durch  einen  horizontalen  Canal  in  die  dritte  kühlere  Abtheilung,  in 
den  Arbeitsraum,  welcher  oben  durch  einen  Helm  verdeckt  und  gegen 
die  Flamme  geschützt  ist.  Die  ausgezeichneten  Resultate,  welche  Sie- 
mens mit  diesem  Hafen  erzielte,  führten  ihn  zur  Gonstruction  eines 
neuen  Ofens,  des  sogenannten  continuirlich  wirkenden  Wannenofens, 
bei  welchem  das  Auswechseln  der  Hafen  vollständig  vermieden  wird. 
Die  Einrichtung  dieses  Ofens  ist  in  den  unten  citirten  Abhandlungen') 
ausfuhrlich  beschrieben  worden.  Friehling  hat  den  Wannenofen 
praktisch  erprobt  und  bestätigt  die  gerühmten  Vorzüge  desselben  in 
Bezug  auf  Gleichmässigkeit  der  Temperatur,  Dauerhaftigkeit  und  Pro- 
ductionsfahigkeit. 

Von  anderen  Ofensystemen,  welche  neben  dem  System  Siemens 
in  Vorschlag  gebracht  wurden,  sind  noch  zu  erwähnen:  Der  Giasofen 
mit  Gasfeuerung  für  Kry stallglas  mit  offenen  Häfen  von  Prunier,  Mig- 
not  &  Guitta*)  und  der  Etagenofen  von  Devillez  •*'),  in  welchem  die 
Häfen  etagenförmig  übereinander  angeordnet  sind.  Die  Glasmasse 
wird  aus  den  obersten  Schmelzhäfen  in  die  darunter  befindlichen 
Läuterhäfen  und  aus  diesen  in  die  unteren  Arbeitshäfen  abgelassen. 

*)  Benrath,  Polyt.  Centralbl.  1870,  465.  Wagn.  Jabresber.  1870,  285. 
2)  Ferd.  Steinmann,  Polyt.  Centralbl.  1870,  1113.  Wagn.  Jabresber. 
1870,  281.  8)  Ferd.  Steinmann,  a.  a.  O.  Wedding,  Dingl.  pol.  J. 
C(UV,  190.  Wagn.  Jabresber.  1872,  389.  Friehling,  Dingl.  pol.  J.  CCIII, 
14.  Wagn.  Jabresber.  1872,  390.  *)  Prunier,  Mignot  ii.  Guitta, 
BttUet.  soc.  d'enuou'rag.  1865,  Juillet,  388.  Wagn.  Jabresber.  1865,  431. 
"*)  Devillez,  Ber.  ehem.  Ges.  1873,  1271.  Wagn.  Jabresber.  1873,  463. 
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Der  Hei  fr  sehe  Ofen  ^)  ist  ebenfalls  ein  RegeneratiTofen  mit  Gene- 
ratorfeuening.  Die  nöthige  Luftmenge  sowohl  ftkr  die  Generatoren 
als  auch  f&r  den  Ofen  selbst  wird  durch  einen  Ventilator  zugeführt. 

Eine  äusserst  interessante  umfassende  Untersuchung  über  den 
Schmelzpunkt  und  die  Schmelzdauer  bei  den  Terschiedenen  Glasschmelz- 
öfen hat  0.  Schinz^)  veröffentlicht.  Leider  gestattet  der  Raum  nicht, 
auf  dieselbe  näher  einzugehen. 

Kühlöfen.  Auch  in  der  Construction  der  Kühlöfen  sind  Fort- 
schritte zu  verzeichnen. 

J.  Armengand  ')  und  R.  Ziebarth^)  beschreiben  und  empfehlen 
einen  von  Dillinger  (Glashütte Landquart,  Graubünden)  erbauten  Kühl- 
ofen für  Tafelglas,  bei  welchem  die  Tafeln,  in  einen  eisernen  Wagen 
eingelegt,  den  Kühlcanal  passiren.  Dieses  System  vermeidet  die  Uebel- 
stände  der  alten  Oefen,  in  welchen  die  Platten  schräg  aufwärts  gestellt 
werden.  Noch  mehr  Erfolg  als  dieser  Ofen  hat  der  Kühlofen  für 
Fensterglas  von  B  i  e  v  e  z  ^)  gehabt.  Das  Eigenthümliohe  der  Construc- 
tion dieses  Ofens  ist  ein  Kühlcanal,  welcher  mit  einem  unter  die  Sohle 
des  Canals  versenkbaren  resp.  über  dieselbe  hebbaren  eisernen  Rahmen- 
work  versehen  ist.  Dasselbe  ist  ausserdem  noch  durch  einen  Hebel- 
mechanismns  um  die  Länge  einer  Glastafel  in  der  Längsachse  des  Kühl- 
canales  verschiebbar,  so  dass,  wenn  am  vorderen  Ende  eine  gekühlte 
Tafel  herausgezogen  wird,  sämmtliche  Tafeln  um  diese  Länge  nach 
vorn  gezogen  werden.  Durch  das  Einschieben  und  Versenken  des 
Rahmens  in  die  Sohle  ist  am  hinteren  Theile  Platz  zur  Aufnahme  einer 
gestreckten  Tafel  entstanden.  Der  Streckofen  enthält  drei  abwechselnd 
zur  Benutzung  gelangende  Wagen  mit  Strecksteinen. 

Endlich  ist  noch  auf  die  Beschreibung  des  Flamm'  sehen  *)  Streck- 
ofens für  Fensterglas  zu  verweisen. 

Die  Auszeichnungen  für  Glas  auf  der  Wiener  Weltausstellung 
sind  unter  Gruppe  IX.  „Stein-,  Thon-  und  Glaswaaren- Industrie^  ver- 
merkt. 


1)  J.  Helff,  Polyt.  Centralbl.  1871,  516.  Wagn.  Jahresber.  1871,  396. 
2)  C.  Schinz,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  206.  «)  J.  Armengand,  Dingl. 
pol.  J.  CLXXXII,  19.        ♦)  R.  Ziebarth,  Zeitechr.  d.  Ver.  deutsch.  Ingeu. 

1867,  342.  Wagn.  Jahresber.  1867,  343.        f")  D.  Bievez,  Bull.  soc.  d'encour. 

1868,  Avril,   207;    Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  312;     Wagn.  Jahresber.   1868, 
392.      «)  Gonoyeux,  Annal.  d.  G6n.  civil  1869,  Janv.  36;    Polyt.  Centralbh 

1869,  1235;    Wagn.  Jahresber.  1869,  329. 
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Von  Dr.  Jul.  üppenkamp, 

AssisienteD  am  Uuiyersitfttslaboratorium  üu  Berlin. 


Sämmtliche  Chrompräparate ,  welche  uns  von  der  Industrie  ge- 
liefert werden,  haben  ihren  Ursprung  im  Chromeisenstein.  Andere 
Mineralien,  wie  das  Rothbleierz,  sind  zwar  von  hohem  wissenschaft- 
lichen Interesse,  für  die  Technik  jedoch  von  keiner  Bedeutung. 

Vorkommen.  Der  Chromeisenstein  findet  sich  fast  in  allen  Län- 
dern. Daubree  ^)  erwähnt  als  Fundoi-te  dieses  Minerales  Alt-Orsowa 
im  Banat,  Norwegen,  welches  jährlich  circa  160  000  Kg  nach  Ham- 
burg und  Holland  ausführe,  die  Umgegend  von  Jekaterinenburg,  wo 
das  Mineral  in  ungeheueren  Blöcken  vorkomme,  ferner  Griechenland 
und  verschiedene  Gegenden  Amerikas.  Schliesslich  macht  er  noch  auf 
das  an  Chromoxyd  sehr  reiche  Erz  von  Neu-Caledonien  aufmerksam. 
Es  ist  übrigens  auch  noch  das  auf  den  shettländischen  Inseln  vor- 
kommende Mineral  zu  erwähnen ,  da  es  in  beträchtlicher  Menge  ver- 
arbeitet wird. 

Der  Chromeisenstein  findet  sich  meist  derb  in  krystallinischen 
Massen,  die  einen  unvollkommen  muschligen  Bruch  haben.  Er  kommt 
jedoch  auch  in  Krystallkörnem  vor,  z.  B.  in  dem  Mineral  von  Ile-a-Vaches. 
Die  Krystalle  gehören  dem  tesseralen  System  an ,  und  ihre  Kernform 
ist  das  Octaeder.  Das  Mineral  ist  von  wechselndem  Aussehen,  fett-  bis 
metallglänzend,  eisen-  bis  pechschwarz.  Es  kommt  niemals  auf  Gängen 
oder  Lagern  vor,  sondern  findet  sich  immer  in  Nestern  zu  mehr  oder 
weniger  grossen  Massen  im  Muttergestein  eingeschlossen.  Sehr  häufig 
kommt  dasselbe  mit  Serpentin  und  dem  denselben  begleitenden  Talk- 
und  Chloritschiefer  vor. 

Die  gewöhnlichsten  Verunreinigungen  des  im  Handel  vorkommen- 


*)  Daubr^e,  Rapport  du  Jury  intern.  Paris  1868,   V,  186. 
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den  Minerals  sind  Kieselsäure,  Thonerde  und  Magnesia.  Glouet  i), 
der  eine  ganze  Reihe  von  Analysen  des  Erzes  von  dem  verschieden- 
sten Herkommen  ausführte,  fand  bis  zu  43*40  p.C.  Bergart  als  verun- 
reinigende Beimengung. 

Der  Gehalt  an  P^isenoxydul  wechselte  von  18' 18  bis- 48*46  p.C, 
der  des  Chromoxyds  schwankte  zwischen  31*48  bis  58*00  p.  C. 

Von  der  begleitenden  Bergart  abgesehen  ist  der  Chromeisenstein 
stets  eine  dem  Spinell  analog  zusammengesetzte  Verbindung.  Das 
Chromoxyd  des  Minerals  kann  durch  andere  Sesquioxyde,  wie  Eisen- 
oxyd und  Thonerde,  das  Eisenoxydul  durch  andere  Monoxyde,  wie 
Magnesia,  vertreten  werden.. 

Verarbeitung  des  Chromeisensteins.  Dieses  Mineral,  die 
Quelle  aller  Chrompräparate,  wird  zunächst  in  das  Chromat  des  Ka- 
liums oder  auch  wohl  des  Calciums  verwandelt. 

A.  W.  Hofmann^)  giebt  in  seinem  Ausstellungsberichte  ein- 
gehende Nachrichten  über  die  allmälig  in  diesem  Processe  zur  Geltung 
gekommenen  Verbesserungen.  Vor  1820,  als  man  das  Kaliumbichromat 
nur  zur  Darstellung  des  Chromgelbs  anwendete,  wurde  es  durch  Cal- 
ciniren  des  Minerals  mit  dem  kostbaren  Salpeter  dargestellt.  Als 
jedoch  im  genannten  Jahre  Kö  c  h  ]  i  n  das  Kaliumbichromat  in  die  Türkisch- 
roth-Färberei einführte,  und  auch  bald  andere  Anwendungen  in  den 
verschiedensten  Zweigen  der  Industrie  folgten,  wurde  der  Verbrauch 
des  Salzes  bald  ein  so  bedeutender,  dass  dadurch  der  Impuls  zur 
Verbesserung  dieser  verhältnissmässig  theueren  Darstellungsmethode 
gegeben  war.  Man  ersetzte  zunächst  den  Salpeter  durch  Pota8che,*und 
oxydirte  den  Chromeisenstein  in  einem  geeigneten  Ofen  mit  Hilfe  des 
atmosphärischen  Sauerstoffs.  Ein  wesentlicher  Fortschritt  wurde  zu- 
nächst von  Stromeyer  in  Norwegen  gemacht,  welcher  der  Potasche 
eine  geeignete  Menge  Kalk  zusetzte.  Es  wird  hierdurch  nicht  nur  an 
Alkali  gespart,  sondern  die  Oxydation  wird  auch  wesentlich  erleichtert,  in- 
dem die  Mischung  im  Ofen  eine  breiige  Consistenz  annimmt,  in  Folge  deren 
man  die  Oberflache  von  Zeit  zu  Zeit  erneuern  und  so  nach  und  nach 
die  ganze  Masse  dem  oxydirenden  Einflüsse  des  atmosphärischen  Sauer- 
stoffs aussetzen  kann.  Bei  Anwendung  von  Alkali  allein  schmilzt  die 
Masse  zu  einer  dünnen  Flüssigkeit,  in  welcher  das  Mineral  zu  Boden 
sinkt  und  so  dem  oxydirenden  Einflüsse  der  Luft  entzogen  wird. 

Zur  Darstellung  des  Kaliumbichromats  verföhrt  man  in  der  Regel 
folgendermaassen :  der  Chromeisenstein  wird,  nachdem  er  geglüht,  ge- 


1)  Clouet,  Ann.  chim.  phya.  [4]  XVI,  90.  Dinj?l.  pol.  J.  CXCIll,  33.  Wagn. 
Jalu-esber.  1869,  300.  2j  ^  ^  Hofmann,  Reports  by  the  Juries  1863, 
73  bis  75. 
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pocbt  und  fein  gemahlen  ist ,  mit  Kalk  und  Potasche  vermischt.  Die 
bei  150®  getrocknete  Mischung  wird  im  Flammofen  bei  starker  Roth- 
gluth  dem  oxydirenden  Einflüsse  der  Luft  preisgegeben,  wobei  man 
die  Oberfläche  der  Masse  fortwährend  durch  Umrühren  erneuert.  Nach 
Beendigung  des  Röstens  nimmt  man  die  Mas^e  aus  dem  Ofen, 
und  zieht  sie  nach  dem  Erkalten  mit  möglichst  wenig  siedendem 
Wasser  ausw  Enthält  die  Lauge  gelöstes  Calciumchromat,  so  setzt 
man  Potasche  hinzu,  wodurch  der  Kalk  als  Carbonat  gefällt  wird,  hin- 
gegen Kaliumchromat  in  Lösung  bleibt.  Die  Lösung  wird  mit  einer 
hinreichenden  Menge  Säure  versetzt,  um  das  Chromat  in  das  Bichro- 
mat  überzufuhren,  welches  dann  aus  der  Lösung  häufig  in  grossen 
Ery  stallen  anschiesst. 

Nach  einer  an  Hm.  Prof.  A.W.  Hof  mann  gemachten  Mittheilung 
von  Hm.  Rowland  Atcherley  wird  von  einigen  englischen  Fabri- 
kanten bei  der  Darstellung  des  Kaliumbichrom ats  folgender  Weg  ein- 
geschlagen. 

Der  Chromeisenstein ,  am  besten  der  türkische  oder  asiatische  — 
da  diese  neben  einer  verhältnissmassig  grossen  Menge  von  Chromoxyd 
nxu*  wenig  Eisenoxyd  und  Kielselsänre  enthalten  — ,  wird,  nachdem  er 
zerstafnpft  worden  ist,  in  horizontalen  Mühlen  gemahlen,  und  dann 
durch  ein  Sieb  gesichtet,  welches  80  Oeffnungen  auf  den  Quadratzoll  hat. 
Das  feine  Pulver  wird  dann  in  Cylindern,  die  sich  um  eine  diagonale 
Achse  drehen,  sorgfaltig  mit  Kali-Kalk  gemischt,  der  an  Ort  und  Stelle 
aus  gebranntem  irischen  Kalkstein  und  einer  Lösung  von  Kalium- 
carbonat  bereitet  wird,  in  der  Weise,  dass  auf  7  Centner  Kalk  2^4  Cent- 
ner Kaliumcarbonat  kommen.  Man  hat  dafür  zu  sorgen,  dass  das 
angewendete  Kaliumcarbonat  frei  von  Chlorid  sei;  dieses  würde  näm- 
lich der  späteren  Krystallisation  des  Bichromats  hinderlich  sein.  Der 
Kalkstein  darf  nur  wenig  gebundene  Kieselsäure  enthalten,  muss  aber 
frei  von  Natrium  und  Magnesium  sein. 

Die  Mischung  von  Kali-Kalk,  welche  gehörig  zubereitet  ein  völlig 
trocknes  Aussehen  hat,  wird,  wie  oben  beschrieben,  mit  4^3  Centner 
des  gepulverten  und  gesiebten  Erzes  vermischt. 

Das  so  erhaltene  Gewicht  der  Mischung  bildet  die  Beschickung 
für  den  folgenden  Röstprocess.  Der  angewendete  Flammofen  hat  einen 
flachen  9  Fuss  langen  und  6  Fuss  breiten  Heerd.  Der  Raum  zwischen 
Decke  und  Brücke  beträgt  2  Fuss  6  Zoll,  er  v^engt  sich  jedoch  all- 
mälig  bis  zu  18  Zoll  beim  Uebergang  in  die  Abzüge.  Die  Flamme 
wird  vermittelst  Dampfstrahlen  auf  den  Heerd  niedergeblasen.  Der 
Raum  des  Heerdes  ist  mit  zwei  Thüren  aus  feuerfestem  Thon  versehen, 
durch  welche  die  Beschickung  eingeführt  und  dann  über  die  dem  Feuer 
zunächst  liegende  Hälfte  des  Heerdes  in  einer  Höhe  von  ungefähr  2  Zoll 
ausgebreitet  wird. 

Die  Operation  wird  begonnen,  wenn  der  Ofen  bereits  erhitzt  ist. 
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Der  Zug  darf  nicht  zu  stark  sein  und  das  Feuer  darf  nicht  prasseln; 
indessen  muss  man  Sorge  tragen,  dass  das  Gemenge  von  einer  oxydiren- 
den  Flamme  getroffen  wird.  Die  Temperatur  des  Röstens  ist  die 
hohe  Rothgluth.  Jede  viertel  Stunde  wird  die  Masse  mit  einem  pflüg- 
ähnlichen  Instrumente  gewendet,  und  so  eine  neue  Oherfläche  der  Wir- 
kung der  Flamme  ausgesetzt.  Nach  Ahlauf  von  2  Stunden  schiebt 
der  Arbeiter  die  Masse  nach  und  nach  über  die  andere  Hälfte  des 
Heerdes,  und  in  den  leer  gewordenen  Raum  wird  eine  neue  Beschickung 
eingeführt.  Das  Umwenden  wird  von  viertel  zu  viertel  Stunde  fort- 
gesetzt. Die  Röstoperation  ist,  wenn  sie  richtig  geführt  wird,  nach 
4  Stunden  beendigt.  Der  Betrag  an  Ghromoxyd,  welches  in  Chrom- 
säure verwandelt  wird,  soll  so  nicht  weniger  als  90  p. C.  von  dem 
ganzen  Gehalt  des  Erzes  an  Oxyd  betragen.  Das  richtig  geröstete 
Material  hat  eine  grünlich-gelbe  Farbe ;  es  ist  mit  harten  Knoten  durch- 
setzt, die  einen  hochgelben  Bruch  haben,  und  besteht  aus  Kalium 
und  Calciumchromat  mit  freiem  Kalk,  Kaliumsilicat  und  Eisenoxyd.  Die 
Masse  wird  nach  dem  Erkalten  zu  grobem  Pulver  zerstossen  und  in 
hölzerne  Auslaugegefasse  gebracht. 

Man  giebt  zu  der  Masse  eine  heissgesättigte  Lösung  von  Kalium- 
Bulfat,  welches  das  gebildete  Calciumchromat  in  Kaliumchromat  und 
Calciumsulfat  umsetzt.  Die  Auslaugetröge  sind  so  aufgestellt,  dass 
sich  die  Lösung,  von  Kaliumsulfat,  nachdem  sie  den  einen  Trog  hin- 
abgeflossen ist,  auf  die  Oberfläche  des  folgenden  ergiesst,  und  so  schliess- 
lich eine  gesättigte  Lösung  von  Kaliumchromat  erhalten  wird.  Aus 
derselben  lässt  man  das  noch  suspendirte  Calciumsulfat  iu  tiefen 
Gefassen  sich  absetzen.  Nun  wird  die  klare  Flüssigkeit  in  die  Um- 
wandlungsgefässe  gebracht,  welche  mit  Blei  ausgefüttert  sind.  Man 
fügt  alsdann  eine  hinreichende  Menge  englischer  Schwefelsäure,  die 
mit  2  Vol.  Wasser  verdünnt  ist,  hinzu,  und  lässt  die  Mischung  er- 
kalten. Da  nun  eine  bei  16^  gesättigte  Lösung  von  Chromat  bei- 
nahe 1  Thl.  Salz  auf  2  Thle.  Wasser  enthält ,  während  das  Bichromat 
10  Thle.  Wasser  zur  Lösung  erfordert,  so  muss  bei  der  Umwandlung 
einer  gesättigten  Lösung  von  Chromat  nach  dem  Erkalten  ein  Nieder- 
schlag von  etwa  ^4  ^^^  Bi Chromats  gebildet  werden.  Der  Niederschlag 
wird  gesammelt  und  dann  umkrystallisirt,  während  die  Mutterlauge, 
da  sie  natürlich  Kaliumsulfat  enthält,  zum  Durchrieseln  der  gerösteten 
Masse  verwandt  wird.^  Das  Bichromat  krystallisirt  am  Besten  in  tiefen 
eisernen  Gefassen  aus  einer  Lösung  von  1*120  Vol-Gew.  In  die  Flüssig- 
keit werden  Fäden  gehängt,  und  die  Temperatur  wird  auf  ungefähr 
210  erhalten. 

J.  Booth  ^)  führt  nach  seinem  patentirten  Verfahren  durch  Glühen 


*)  J.  Booth,    London  Joum.  of  arta  1853,  432.     Dingl.  pol.  J,  CXXXI, 
137.     Wagn.  Jahresber.  1863,  373. 
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des  Chromeisensteins  mit  Kohle  zunächst  das  vorhandene  an  Sauer- 
stoff gebundene  I^sen  in  den  metallischen  Zustand  über  und  zieht  es 
nachher  mit  Schwefelsäure  aus.  Das  zurückbleibende  lockere  Chrom- 
oxyd wird  dann  auf  gewöhnliche  Weise  in  das  Chromat  des  Kalinms 
verwandelt.  Ausser  dem  Vortheile,  dass  bei  Booth's  Verfahren  Eisen- 
vitriol als  Nebenproduct  gewonnen  wird,  empfiehlt  sich  dasselbe  auch 
dadurch ,  dass  der  ganze  atmosphärische  Sauerstoff  der  Ueberführung 
des  Chromoxyds  in  Chromsäure  zu  Gute  kommt,  während'  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Eisenoxydul  ein  Theil  des  Sauerstoffs  für  die 
Oxydation  dieser  Verbindung  zu  Oxyd  würde  verwendet  werden.  Es 
ist  auch  von  grossem  Vortheil ,  dass  ^das  Chromoxyd  in  einem  feiner 
vertheilten  und  daher  reactionsfähigeren  Zustande  vorliegt,  in  Folge 
dessen  die  Oxydation  schneller  und  vollständiger  von  Statten  geht. 

Tilghmann^)  mischt  den  fein  gepulverten  Chrom eisenstein  mit 
Kreide  und  Kochsalz  oder  Kaliumchlorid,  und  verwandelt  ihn,  indem 
er  die  Masse  in  einer  stark  erhitzten  Retorte  mit  Luft  und  überhitzten 
Wasserdämpfen  behandelt,  in  das  Chromat  des  Natriums  oder  Kaliums 
nach  folgender  Gleichung: 

Cr^Oa  -h  4KC1  +  2HaO  +  30  =  2K2Cr04  +  4 HCl. 

Derselbe  stellt  Kaliumchromat  auch  durch  Glühen  einer  Mischung 
von  Chromeisenstein  mit  Kalk  und  Feldspath  dar. 

Jacquelain^)  mischt  den  Chrom  eisenstein  mit  Kreide  und  glüht 
die  Mischung  auf  der  Sohle  eines  Flammofens  unter  zeitweiser  Er- 
neuerung der  Oberfläche.  Das  gebildete  Calciumchromat  wird  durch 
Schwefelsäure  in  das  Bichromat  und  dieses  dann  durch  doppelte  Zer- 
setzung in  das  entsprechende  Kaliumsalz  verwandelt.  Die  Vortheile 
dieses  Verfahrens  -  bestehen  zunächst  in  einer  Arbeitsersparniss, 
weil  man  die  Masse  im  Ofen  leichter  umwenden  kann,  in  der  Ver- 
meidung eines  Verlustes  an  Alkali,  welcher  oft  9  bis  10  p. C.  beträgt, 
und  endlich  darin,  dass  die  Abnutzung  der  Oefen  bei  alleiniger  An- 
wendung von  Kalk  weniger  gross  ist,  als  beim  Gebrauch  von 
Alkali. 

F.  0.  Ward  ')  empfiehlt  einen  Zusatz  von  Flussspath  zu  der  beim 
gewöhnlichen  Verfahren  angewendeten  Mischung.  Unter  diesen  Um- 
ständen gehe  die  Reaction  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  und  schnel- 
ler von  Statten ;  in  Folge  dessen  werde  an  Brennmaterial  gespart  und  der 
Ofen   geschont;   es  sei  ferner  bei  dieser  niedrigeren  Temperatur  auch 


1)  Tilgfamann,  Kepert.  of  patent,  invent.  1847,  155,  160.  Dingl.  pol.  J. 
CVI,  195,  201.  Wagn.  Jahresb.  1863,  373.  3)  Jacquelain,  Monit.  industr. 
1847,  Nr.  1182.  Dingl.  pol.  J.  CVI,  405  und  CXXXI,  136.  Wagn. 
Jahresber.  1863,    373.  »)  F.  O.  Ward,  Mech.  Mag.  1865,  4,   232.    Dingl. 

pol.  J.  CLXXVn,  239.  Wagn.  Jahresber.  1865,  377. 
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ein  Verlost  an  Alkali  aasgeschlossen.  Das  Yerlahren  von  Ward« 
lassi  sich  sowohl  mit  dem  älteren  Processe,  bei  welchem  Salpeter  als 
Oxydationsmittel  angewendet  wird,  als  aach  mit  den  neueren  Methoden 
der  Chromathildung  yerlnnden,  bei  denen  zur  Umwandlang  des  Chrom- 
oxydfl  in  Chromsäure  der  atmosphärische  Sauerstoff  und  zur  sofortigen 
Bindung  derselben  ein  Alkali  oder  eine  alkalische  Erde  angewendet 
wird.  Selbstverständlich  ist  die  Anwendung  des  Ward 'sehen  Ver- 
fahrens eben  so  vortheilhafl  auch  in  Verbindung  mit  dem  Booth 'sehen 
ProcesB. 

Die  Oxydation  des  Chromeisensteins  wird  auch  wohl  nach  einem 
Tor  längerer  Zeit  von  Tilghmann  empfohlenen  Verfahren  ausgeführt. 
Es  wird  das  Mineral  mit  Ealiumsulfat  und  Kalk  gemischt  und  dann 
nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  weiter  behandelt. 

H.  Schwarz^),  der  die  Wirkung  des  Kaliumsulfats  bei  diesem 
Verfahren  zu  ergründen  suchte,  bewies  durch  Versuche,  dass  der  Zu- 
satz dieses  Salzes  die  Röstoperation  zwar  nicht  erleichtert,  dass  die- 
selbe ebenso  gut  durch  die  Affinität  des  Ealk^  allein  erfolgt;  beim 
Auslaugen  der  geglühten  Masse  hatte  er  jedoch  ohne  Anwendung  von 
Kaliumsulfat  Schwierigkeiten,  insofern  das  geglühte  Calciumchromat 
sich  nur  sehr  schwierig  auflöste.  Bei  gleichzeitiger  Anwendung  von 
Kaliumsulfat  konnte  er  ohne  Weiteres  das  gebildete  Kaliumchromat 
aus  der  geglühten  Masse  auslaugen. 

J.  Stevenson  und  T.  Carville')  stellen  zunächst  das  Natrium- 
salz der  Chromsäure  dar.  Sie  calciniren  den  gepulverten  Chromeisen- 
stein  mit  Kalk  oder  Magnesia  und  Aetznatron  oder  Natriumcarbonat 
oder  -nitrat.  Beim  Auslaugen  der  Masse  wird  eine  Lösung  von  Katrium- 
chromat  erhalten,  welche  etwas  Kalk  und  Magnesia  enthält.  Man  fällt 
diese  Verunreinigungen  durch  Zusatz  von  Natriumcarbonat.  Darauf 
wird  die  Lösung  des  Natnumchroittats  mit  Salzsäure  versetzt,  so  dass 
sich  Bichromat  und  Natriumchlorid  bildet,  welche  Salze  man  durch 
Krystallisation  trennt.  Durch  Kaliumchlorid  lässt  sich  das  Natrium- 
salz in  das  entsprechende  Salz  des  Kaliums  überiühren. 

In  lieuester  Zeit  Hess  sich  Alex.  Gow  ^)  in  England  ein  Verfahren 
patentiren,  welches  zum  Theil  nicht  neu,  zum  Theil  sehr  unklar  be- 
schrieben ist.     Man  soll  nach  seinen  Angaben 

1.  Calciumcarbonat  statt  Aetzkalk, 

2.  ein  Doppelsalz  von  Natrium-  und  Kaliumcarbonat, 

3.  eine  Verbindung  von  Kaliumsulfat  und  Bariumcarbonat  an- 
wenden. 


1)  H.  Bchwarz,  Dingl.  pol.  J.  CXCVIII,  157.  .Wagn.  Jahresber. %  1 870, 
248.  ^)  J.  Stevenson  und  T.  Garville,  Ball.  soc.  chini.  1873,  XIX, 
Nr.  12,  575;  Wagn.  Jahresber.  1873,  404.  *)  Alex.  Gow,  Chem.  News 
1874,  XXXIX,  Nr.  756,  231.  Wagn.  Jahresber.  1868;  334,  496. 
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Die  Fabrikation  des  Kaliambichromats  wird  nur  in  einigen 
wenigen  Fabriken  ausgeführt.  Vor  allen  ist  es  die  alte  Fabrik  von 
J.  White  in  Glasgow,  welche  auf  diesem  Gebiete  den  Weltmarkt 
beherrscht.  Nach  einem  von  Persoz^)  veröffentlichten  der  Musterzeitung 
entnommenen  Aufsatze  gab  es  im  Jahre  1868  im  Ganzen  sechs  Fabriken, 
welche  jährlich  gegen  60  000  Centner  fabricirten.  Die  Produotion  der 
Fabrik  von  J.  White  in  Glasgow  betrug  allein  18  000  bis  24  000  Cent- 
ner. Von  den  obigen  sechs  Fabriken  befanden  sich  zwei  in  Schottland, 
die  anderen  vertheilten  sich  auf  Frankreich,  Norwegen,  Russ- 
land (Kasan  am  Ural)  und  Amerika.  Es  ist  indessen  bei  dieser  Auf- 
z|lhlnng  einer  österreichischen  Fabrik  (F.  Gosleth)  nicht  Erwähnung 
gethan,  die  nach  dem  Berichte  von  Prof.  A.  W.  Hof  mann  in  London 
prämiirt  wurde. 

Der  Aufsatz  in  der  Musterzeitung  erwähnt,  dass  dui'ch  die  Rivali- 
täten der  beiden  schottischem  Fabriken  der  Preis  des  Bichromats,  der 
vorher  zwischen  5  und  TYjSgr.  pro  Pfund  schwankte,  bis  auf  SViSgr. 
herunterging.  Seither  ist  der  Preis  des  Bichromats  bedeutend  in  die 
Höhe  gegangen,  dabei  aber  fortwährend  wesentlichen  Schwankungen 
unterworfen  gewesen. 

In  neuester  Zeit  hat  die  Londoner  Firma  Wilkin  und  Clark  die 
Chromeisensteingruben  ^)  von  Plavischevitza  an  der  Banater  Militär- 
grenze erworben  und  daselbst  eine  Fabrik  errichtet. 

Vom  Ealiumbichromat  leiten  sich  nun  sämmtliche  Chromverbin- 
dungen ab. 

Ammoniumbichromat.  Man  hat  versucht,  das  Kaliumbichromat 
durch  das  entsprechende  Ammoniumsalz  zu  verdrängen.  Poussier  3) 
in  Argenteuil  bei  Paris  stellte  im  Jahre  1867  das  Ammoniumsalz 
fabrikmässig  zu  demselben  Preise  wie  das  Kaliumsalz  dar.  Er  fabri- 
cirte  in  einer  Operation  800  Kg.  "  Bei  gleichen  Preisen  würde  das 
Ammoniumsalz  sehr  bald  das  Kaliumsalz  verdrängt  haben ;  denn  ersteres 
ist  wegen  seines  höheren  Gehalts  an  Chromsäure  bedeutend  werth- 
voller.  -  Das  Ammoniumsalz  enthält  nämlich  80  p.C.  Chromsäure, 
während  der  Gehalt  des  Kaliumsalzes  nur  68  p.  C.  beträgt.  Es  scheint 
sich  jedoch  nach  den  Angaben  von  Dollfuss^)  das  Preisverhältniss 
der  beiden  Salze  bald  zu  Ungunsten  des  Ammoniumsalzes  verändert 
zu  haben;  man  habe  bereits  1869  für  das  Ammoniumsalz  den  doppelten 
Preis  zahlen  müssen. 

Unter  diesen  Umständen  empfehle  sich  das  Ammoniumsalz  wehl 
nur  noch  zur  Darsteyung  von  Ammoniak-Chromalaun ,  da  es  dreimal 


1)  Per80z,Mon.8cientif.  1868,  376;  Wagn.  Jahreaber.  1868,  334.  ^)  Zeit- 
schrift fiir  Zündwaarenfabrikation  1872,  Becember  Nr.  9.  Wagn.  Jahresber. 
187«,  406.  3)  PouBsier,  Mon.  scientif.  1^62,  405.  Mon.  scientif.  1867,  317. 
Wagn.  Jahresber.  1867,  290.  *)  A.  Dollfuss,  Bull.  soc.  industr.  de  Miilh. 
1869,  XXXVIII,  879.  Wagn.  Jahresber.  1869,  299. 
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80  löslich  ist,  als  das  KaliiiinBalz,  und  es  würde  auch  mit  Yortheil  za 
verwenden  sein,  wenn  mau  ein  yöUig  reines  Chromoxyd  herstellen 
wollte,  welches  durch  einfaches  Glühen  des  Ammoniarosalzes  gewonnen 
werde. 

Bleichromate.  Die  zuerst  technisch  gewonnene  Yerhindung,  das 
Chromgelh,  ist  auch  jetzt  noch  das  wichtigste  Salz  der  Chromsäure. 
Nehen  dem  Chromgelh  stellt  man  noch  Chromroth  und  Chromorange 
dar.  Diese  drei  Farhen  sind  Verbindungen  der  Chrom  säure  mit  Blei; 
das  Gelb  ist  ein  neutrales«  das  Roth  ein  basisches  Salz  und  das  Orange 
ein  Gemenge  beider. 

Das  Chromgelb  wird  gewöhnlich  dargestellt ,  indem  man  zu  einer 
Lösung  von  Kaliumbichromat  eine  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerte 
Lösung  von  Bleiacetat  hinzufügt,    bis  keine  Fällung  mehr  entsteht. 

Nach  Liebig^)  soll  man  das  in  den  Kattundruckereien  bei  Her- 
stellung der  essigsauren  Beizen  in  grossef  Menge  abfallende  Bleisulfat 
mit  einer  warmen  Lösung  von  Kaliumbichromat  digeriren  und  so  ein 
helles  Gelb  erhalten.  Habich^)  empfiehlt  zwei  Doppelverbindungen 
von  Bleichromat  und  Bleisulfat  darzustellen ,  welche  folgende  Formeln 
haben : 

1)  PbCrO*  +  PhSO*, 

2)  PbCr04  +  2PbS04. 

Die  erste  derselben  soll  sich  bilden,  wenn  die  Lösung  von  Kalium- 
bichromat mit  der  entsprechenden  Menge  Schwefelsäure  versetzt  und 
mit  Bleilösung  gefällt  wird.  Der  so  entstandene  und  abfiltrirte  Nieder- 
schlag vergrössere  sein  Volum  alsbald  bedeutend  und  bilde  nach  dem 
Trocknen  eine  äusserst  lockere  Farbe  von  grosser  Schönheit  und  hell- 
citrongelber  Nuance.  Die  zweite  Doppel  Verbindung  entstehe,  wenn  der 
Schwefelsäurezusatz  gesteigert  werde.  Sie  zeigt  dieses  Aufquellen 
in  feuchtem  Zustande  nicht,  sondern  bildet  nach  dem  Trocknen  eine 
feuerige,  fast  schwefelgelbe  Farbe. 

J.  Fanzoy')  giebt  eine  Darstellung  von  Chromgelb  an,  die  mit 
dem  Verfahren  von  Liebig  und  Hab  ich  Vieles  gemein  hat.  Er  fuhrt 
Bleiglätte  mit  Kochsalz  und  Wasser  in  Bleichlorid  über.  Nach  dem 
Ansäuern  mit  Salpetersäure  verwandelt  er  mittelst  einer  Alaunlösung 
das  Chlorid  in  das  Sulfat.  Er  setzt  dann  kalt  und  in  dünnem  Strahle 
unter  stetem  Umrühren  eine  Lösung  von  Kaliumbichromat  hinzu,  wo- 
bei sich  sogleich  ein  schönes  lichtes  Chromgelb  bildet. 

Nach  Dullo^)  soll  man  zur  Fällung  mit  Kaliumbichromat  an 
Stelle  von  Bleiacetat  das  Nitrat  anwenden.     Bei  Verwendung  von  Ace- 


1)  V.  Liebig,  Magazin  fQr  Pharmacie,  1831,  258.  Wagn.  Jahresber.  1856 
117.  S)  Habich,  Dingl.  pol.  J.  CXL,  122.  Wagn.  Jahresber.  1856,  149. 
»)  Fanzoy,  StHmm'fl  iUustr.  Wochenschrift  1863,  156;  Dingl.  pol.  J.  CLXTX, 
156.  Wagn.  Jahresber.  1863,  375.  *)  Dullo,  Deutsche  illustr.  Oewerbe- 
zeitung    1865,  272.    Wagn.  Jahresber.  1865,  379. 
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tat  bekomme  aus  Gründen,  die  noch  nicht  hinreichend  aufgeklärt  seien,  das 
Chromgelb  nach  einer  mehr  oder  weniger  langen  Zeit  einen  Stich  ins 
Orange,  wogegen  man  sich  beim  Gebrauche  des  Nitrats  schützen  könne, 
wenn  man  noch  ausserdem  die  Lösung  dieses  Salzes  in  das  Bichromat  giesse 
und  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Bichromat  lasse.  D  u  1 1  o  lässt  es  dahin- 
gestellt, ob  bei  Anwendung  von  Acetat  das  nicht  völlig  ausgewaschene 
Kaliumacetat,  welches  gleichzeitig  entsteht,  allmälig  in  der  nahen  Be- 
rührung mit  der  leicht  reducirbaren  Ghromsäure  die  Bildung  basischer 
Verbindungen  dadurch  befördert,  dass  Kaliumcarbonat  entsteht,  oder  ob 
das  Bleiacetat  Doppelverbindungen  mit  dem  Bleichromat  bildet,  die 
allmälig  an  der  Luft  basisch  werden,  oder  ob  schon  der  geringste 
Ueberschuss  von  Bleiacetat  hinreichend  ist,  allmälig  den  Farben  ton  zu 
nuanciren. 

M.  FaudeP),  der  in  neuester  Zeit  Versuche  über  die  Ursache  des 
häufig  auftretenden  Farbenwechsels  beim  Chromgelb  machte ,  empfiehlt 
das  Gelb  nach  einer  Methode  darzustellen,  die  er  in  Gentele's  Lehr- 
buch der  Farbenfabrikation  (Braunschweig  1860,  188)  angegeben  fand. 
Diese  Methode  unterscheidet  sich  wenig  von  dem  H  a b  i  ch '  sehen  Verfahren. 
Man  löst  10  Thle.  Bleiacetat  in  etwa  10  Thln.  heissem  Wasser  und 
verdünnt,  wenn  gelöst,  mit  weiteren  10  Thln.  kaltem  Wasser.  Ebenso 
löst  man  2  Thle.  Kaliumbichrofaat  in  10  Thln.  heissem  Wasser,  fügt 
1  bis  2  Thle.  concentrirter  englischer  Schwefelsäure  von  1*84  Vol.-Gew. 
hinzu  und  verdünnt  gleichfalls  mit  10  Thln.  (kaltem)  Wasser.  Sind 
beide  Lösungen  erkaltet  (und  das  Erkalten  ist  Hauptbedingung),  so 
giesst  man  unter  fieissigem  Umrühren  die  zweite  Lösung  in  die  erste. 
Es  bildet  sich  dabei  ein  hellgelber  Niederschlag  von  prächtiger  Farbe, 
welcher  nur  durch  Anwendung  von  Wasser  entziehenden  Substanzen, 
wie  Calciumchlorid  oder  Zinkchlorid,  den  Ton  wechselt.  Selbst  bei 
zu  starkem  Erwärmen  verändert  sich  die  Farbe  nicht  mehr,  und  eine 
etwa  eingetretene  Veränderung  verschwindet  wieder  beim  Erkalten. 

Das  Chromroth  entsteht  aus  dem  Chromgelb,  indem  man  demselben 
die  Hälfte  der  Chromsäure  entzieht.  Nach  älteren  Angaben  stellt  man 
dasselbe  dar,  indem  in  eben  schmelzenden  Salpeter  reines  Chromgelb 
eingetragen  wird.  Nach  dem  Erkalten  und  Auslaugen  erhält  man 
ein  aus  glänzenden  Krystallpartikelchen  bestehendes  Botb.  Man 
bereitet  das  Chromroth  auf  nassem  Wege,  indem  mit  einer  Lösung  von 
Kaliumbichromat,  zu  der  eine  bestimmte  Menge  Kalihydrat  gesetzt 
worden  ist,  eine  Ivösung  von  Bleiacetat  gefällt  wird. 

Fanzoy^)  empfiehlt  das  nach  seiner  eben  beim  Chromgelb  be- 
schriebenen Methode  erhaltene  Bleichlorid,  welches  freies  Alkali  enthält, 
direct.  mit  einer  concentrirten   Lösung  von  Kaliumbichromat  zu  ver- 


1)  M.  Faudel,   Centralbl.  für  Papierfabrikatiou  1874,  86.   Dingl.   pol.  J. 
CCXIV,  499.  Wagn.  Jahresber.  1874,  936,         *)  Fauzoy,  1.  c. 
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setzen  und  gut  umzurühren.  Nach  24  Stunden  hahe  man  das  schönste 
Chromroth. 

Für  die  Herstellung  eines  schönen  Chromroths  ist  es  nach  Hahich  0 
wichtig,  dass  man  der  Erystallisation  Vorschuh  leistet.  Die  verschie- 
denen Nuancen  von  dem  dunkelsten  Zinnoherroth  his  zur  matten 
Mennigfarbe  unterscheiden  sich  nach  ihm  nur  durch  die  Grösse  der 
Krystalle.  Zerreibt  man  Chromroth  von  den  verschiedensten  Nuancen 
zu  einem  gleichförmig  feinen  Pulver,  so  resultirt  bei  allen  ein  Product 
von  gleicher  Dunkelheit,  die  brillante  mit  dem  Zinnober  wetteifernde 
Farbe  ist  verschwunden.  Es  ist  daher  wichtig,  jede  Störung  derErystall- 
bildung  zu  verhindern. 

Das  Chromorange  des  Handels  wird  entweder  durch  Vermischen 
von  Chromroth  mit  Orange,  durch  Behandlung  von  Chromgelb'  mit 
Kalkmilch  oder  auch  durch  Fällen  von  Bleiacetat  mit  Kaliumbichro- 
mat  unter  einem  zur  Ueberführung  in  Roth  nicht  hinreichenden  Zusatz 
von  Kali  dargestellt. 

Fanzoy^)  empfiehlt  zu  dem  nach  seiner  oben  besprochenen  Me- 
thode erhaltenen  und  mit  Salpetersäure  behandelten  Bleichlorid  anstatt 
des  bei  der  Gelbbereitung  angewendeten  Alauns  eine  Lösung  von 
Natriumcarbonat  zu  nehmen  und  dann  mit  Kaliumbichromat  zu  be- 
handeln. ^ 

Faudel'^)  hat  im  Anschluss  an  seine  Untersuchung  über  das 
Chromgelb  auch  eine  Vorschrift  für  die  Bereitung  von  Orange  ge- 
geben. Ein  Chromgelb  mit  starkem  Stich  ins  Orange  stellt  man  nach 
ihm  dar,  indem  man  10  Thle.  Bleiacetat  in  10  Thln.  heissem  Wasser 
und  ebenso   in  einem  zweiten  Gefasse    3*8  Thle.  Kaliumbichromat  in 

♦ 

10  Thln.  heissem  Wasser  auflöst,  dieser  zweiten  Lösung  vorsichtig 
3'6  Thle.  krystallisirte  Soda  zufügt,  dann,  wenn  Alles  sich  gelöst  hat, 
unter  Umrühren  die  zweite  Lösung  in  die  erste  giesst  und  das  Ganze 
noch  V2  Stunde  lang  durchkochen  lässt.  Weniger  empfehlenswerth 
erschien  die  Darstellung  von  Orange  mittelst  Bleiacetat  und  Bleiglätte. 
Die  Bleiglätte  löst  sich  nämlich  nur  sehr  langsam  und  schwierig  in 
der  Bleiacetatlösung,  und  man  ist  nie  recht  sicher,  wann  und  ob  einp 
vollständige  Lösung  stattgefunden  hat.  Macht  man  aber  die  Blei- 
zuck erlösang  mit  Natronlauge  basisch  und  fallt  dann  heiss  mit 
Kaliamchromat,  so  erhält  man  auf  schnelle  und  sichere  Weise  feurige 
und  gut  deckende  Farben.  Ein  schönes  Orange  lässt  sich  erzielen, 
wenn  man  10  Thle.  Bleiacetat  in  5  Thln.  Wasser  heiss  löstundl3'5Thle. 
Natronlauge  von  1*082  Vol.-Gew.  oder  6  p.  C.  Natrongehalt,  sowie 
hinterher  eine  Lösung  von  2*3  Thln.  Kaliumbichromat  in  2  Thln.  heissem 
Wasser  und  8  Thln.  Lauge  zusetzt   und  gut  durchkocht.      Ein  noch 


^)  G.  E.  Habich,  Dingl.  pol.  J.  CXL,    122.  Wagu.  Jahresber.  1856,  151. 
*)  Fanzoy,  1.  c.         8)  Pandel,  1.  c. 
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tieferes  Orange  erhält  man  durch  Zusammen giessen  und  Kochen  der 
Lösungen  von  1)  10  TUn.  Bleiacetat,  5  Thln.  Wasser  und  18  Thln. 
Lauge  und  von  2)  1*9  Thln.  Kaliumbichromat,  1*5  Thln.  Wasser  und 
6-6  Thln.  Lauge. 

Die  verschiedenen  Verfahren  Faudel's  zur  Herstellung  von  Orange, 
welche  auf  der  Anwendung  von  Natronlauge  beruhen,  sind  offenbar 
nur  unwesentliche  Modificationen  der  alten  Dulong 'sehen  Methode. 

Auch  für  die  Herstellung  eines  prachtvollen  Boths  giebt  Faudel 
eine  ähnliche  Vorschrift.  Man  soll  eine  Lösung  von  10  Thln.  Bleiace- 
tat in  5  Thln.  Wasser  und  24  Thln.  Lauge  mit  einer  Lösung  von 
2*3  Thln.  Kaliumbichromat  in  2  Thln.  Wasser  und  8  Thln.  Lauge  zu- 
sammengiessen.  Bei  dieser  wie  bei  den  Vorschriften  für  Orange  ist 
stets  eine  Lauge  von  1*082  Vol.-Gew.  gemeint. 

Eisenchromat.  V.  Kletzinsky^)  hat  dieses  Salz  als  neue 
Farbe  vorgeschlagen.  Versetzt  man  neutrales  Eisenchl'orid  in  Was- 
ser gelöst  mit  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  Kaliumbichro- 
mat, so  scheidet  sich  bei  längerem  Erwärmen  ein  feurig  gelb  ge- 
färbter Niederschlag  aus,  welcher  sorgfaltig  ausgewaschen  ausser 
Chromsäure,  Eisenoxyd  und  Wasser  keine  anderen  Bestandtheile ,  ins- 
besondere kein  Chlor  oder  Kalium  enthält.  Der  Niederschlag  ist  basisch 
chromsaures  Eisen  von  bestimmter  Zusammensetzung,  das  unter  dem 
Namen  „Sideringelb"  eine  praktische  Verwendung  als  bleifreie,  luft- 
und  lichtechte  Farbe  finden  könne;  dies  Gelb  ist  nach  Angabe  des  Er- 
finders nicht  nur  als  Aquarell-  (Gummi-  oder  Leim-)  Farbe,  nicht 
nur  als  rasch  trocknende  Oelfarbe,  sondern  ganz  vorzüglich  zum  Wasser- 
glasanstrich  geeignet,  da  es  mit  Wasserglas  fein  verrieben  einefi  rasch 
trocknenden,  nach  Art  der  Cemente  sich  versteinernden  Anstrich  giebt, 
welcher  selbst  der  Gewalt  des  fliessenden.  Wassers  Trotz  bietet.  Mit 
Ultramarin  gemengt  liefert  es  ein  schönes  Grün ,  das  gleichfalls  vor- 
züglich für  den  wasserfesten  Wasserglasanstrich  verwendbar  ist.  Bei 
dem  Processe  seiner  Bereitung  treten  folgende  Mengen  der  Bestand- 
theile in  Wechselwirkung: 

483  Thle.  Eisenchlorid,  worin  325  Thle.  wasserfreies  Eisenchlorid 
enthalten  sind,  erft>rdem  zur  gänzlichen  Zersetzung  1473  Thle.  Kalium- 
bichromat. Nach  längerem  Kochen  der  gemengten  wässeiigen  Lösungen 
scheiden  sich  378  Thle.  basisch  chromsaures  Eisen  oder  Sideringelb 
ab,  während  90  Thle.  Wasser  vom  Krystallwassergehalt  des  Eisen- 
chlorids frei  werden  und  1049  Thle.  Kaliumchlorochromat  entstehen, 
welche  mit  389  Thln.  Kaliumchromat  in  Wasser  gelöst  bleiben.  Die 
Reaction  würde  also  nach  folgender  Gleichung  verlaufen: 


1)  V.  Kletzinsky,   Jahrbuch  für   Pharm.  XXXVIII,  290.  Dingl.  pol.  J. 
CCVn,  83.  Wagn.  Jahresber.  1873,  404.  * 
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FeaClß,  6H2O  +  öKaCi-aOy  =  Fe^Os,  2Cr03,H80  +  öH^O  + 

3K2Cr3  06Cl2  +  2K2Cr04. 

Chromsäure.  Neben  den  Salzen  der  Chromsaure  ist  auch  die 
freie  Säure  von  nicht  geringem  industriellen  Interesse.  Sie  ist  vor 
allen  Dingen  ein  sehr  beliebtes  Oydationsmittel. 

Das  alte  von  Fritzsche^)  angegebene  Verfahren  zur  Herstellung 
der  Säure  ist  vielfach  theils  erweitert  theils  verbessert  worden.  Nach 
seinen  Angaben  wird  eine  bei  mittlerer  Temperatur  gesättigte  Lösung 
von  Kaliumbichromat  mit  dem  ly^  fachen  Volum  engl.  Schwefelsäure 
zersetzt.  Da  sich  die  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Erystalle  leicht 
zusammenballen,  so  soll  man  nach  Schafarik^)  dieselben  auf  einem 
Platinschälchen  schmelzen  und  dann  gleich  nach  dem  Erstarren  der 
Chromsäure  die  noch  flüssige  sie  umgebende  Masse  abgiessen. 

E.  Zettnow')  hat  die  Darstellung  von  Chromsäure  insofern 
wesentlich  verbessert,  als  er  bei  Anwendung  von  weniger  Reactions- 
material  eine  grössere  Ausbeute  und  ein  reineres  Product  erhält. 

Es  werden  300  g  Kaliumbichromat  in  Stücken  mit  500  cbcm 
Wasser  und  420  cbcm  englischer  Schwefelsäure  bis  zur  Auflösung  er- 
hitzt. Wenn  nach  10  bis  12  Stunden  das  Ealiumbisulfat  auskrystal- 
lisirt  ist,  giesst  man  die  Mutterlauge  ab,  lässt  sie  während  1  bis  2  Stun- 
den möglichst  abtropfen  und  wäscht  das  Salz  mit  10  bis  12  cbcm 
Wasser.  Alsdann  erwärmt  man  die  Lösung  der  Chromsäure  auf  80 
bis  90^  C,  fügt  150  cbcm  Schwefelsäure  und  hierauf  allmählich  so  viel 
Wasser  hinzu,  dass  die  in  rothen  Flocken  gefällte  Chromsäure  sich 
klar  gelöst  hat.  Darauf  verdampft  man,  bis  sich  eine  Krystallhaut 
zeigt.  Nach  dem  Erkalten  erhält  man  eine  erste  Krystallisation.  Durch 
weiteres  Eindampfen  der  Mutterlauge  wird  eine  zweite  und  dritte  Kry- 
stallisation gewonnen.  Man  lässt  die  Krystalle  auf  einem  Trichter  ab- 
tropfen und  presst  sie  nachher  zwischen  Ziegelsteinen.  Nach  12  bis 
24  Stunden  ist  die  Chromsäure  ein  völlig  trockenes  Pulver,  welches 
man  in  eine  Porcellanschale  bringt,  nach  und  nach  mit  50  cbcm  reiner 
Salpetersäure  von  1*46  Volumgewicht  übergiesst  und  mit  einem  Glas- 
stabe durcheinander  mengt,  bis  es  gleichmässig  feucht  ist.  Schliesslich 
bringt  man  es  mittelst  eines  Hornlöffels  auf  einen  .neuen  Ziegelstein. 
Erweist  sich  nach  12  Stunden  die  Chromsäure  bei  einer  angestellten 
Probe  noch  nicht  völlig  frei  von  Schwefelsäure  und  Kali,  so  genügt 
eine  Wiederholung  der  Operation  mit  25  cbcm  Salpetersäure,  um  diese 
Beimengungen  völlig  zu  entfernen.  Zur  Verjagung  der  anhängenden 
Salpetersäure  erhitzt  man  die  Chromsäure  auf  dem  Saudbade  in  einer 


1)  Fritzsche,  Bull.  Acad.  Petersb.  VI,  1840,  181.  Ann.  ehem.  pharm. 
XXXVI,  212.  2)  A.  Schafarik,  Wien.  Akad.  Bar.  XLVII  (2.  Abth.),  258. 
8)  E.  Zettnow,  Pogg.  Ann.  CCXIX,  471.  Dingl.  pol.  J.  CCII,  264.  Wagn. 
Jabresber.  1871,  356. 
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Porzellansohale  zuerst  gelinde  unter  stetem  Bahren,  dann  starker,  bis 
die  einzelnen  E^rystalle  völlig  trocken  erscheinen,  nicht  mehr  aneinander 
haften  und  Dämpfe  von  Salpetersäure  weder  durch  den  Geruch  noch 
durch  Ammoniak  mehr  nachzuweisen  sind.  Nach  dieser  Metjiode  lie- 
ferten 300  g  Kaliumbichromat : 

186  g  rohe  Chromsäure  =  91*2  p.C, 

1 75  „  von  Schwefelsäure  und  Kali  freie,  jedoch  noch  salpetersäurehaltige, 

172  „  reine,  trockene  Chromsäure  =  84*3  p.C. 

Die  Chromsäure  wird  auch  wohl  dargestellt,  indem  man  Chromate, 
deren  Basis  mit  Schwefelsäure  ein  unlösliches  Salz  giebt,  durch  diese 
Säure  zersetzt,  und  die  abfiltrirte  Lösung  eindampft.  So  wendet  man 
ausser  Bleichromat  namentlich  das  Bariumchromat  für  diesen  Zweck 
an.  Die  Verwendung  des  letzteren  Salzes,  welche  Euhlmann^)  schon 
vor  20  Jahren  vorschlug,  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  eine  äqui- 
valente Menge  Schwefelsäure  zusetzt.  Dadurch  wird  jedoch  nicht  die 
ganze  Menge  des  Bariumchromats  zersetzt,  sondern  der  Niederschlag 
des  Bariumsulfats  ist  durch  un zersetztes  Chromat  noch  so  intensiv  gelb 
geiiirbt,  dass  man  ihn  als  Barytgelb  in  den  Handel  bringen  kann. 

H.  Schwarz^)  machte  in  neuerer  Zeit  Angaben  über  die  Zer- 
setzung des  Barium-  und  Bleichromats  durch  Schwefelsäure.  Er  bestätigt 
in  Betreff  des  Barium  Chromats  die  Angaben  Kuhlmann's,  nach  welchen 
eine  äquivalente  Menge  Schwefelsäure  zur  Zersetzung  nicht  hinreicht; 
beim  Bleichromat  hat  er  nicht  einmal  mit  der  dreifachen  berechneten 
Menge  eine  völlige  Zersetzung  bewirken  können. 

Duvillier')  zersetzt  das  Bariumchromat  durch  überschüssige 
Salpetersäure  in  der  Siedhitze.  Das  nahezu  unlösliche  Bariumnitrat 
schlägt  sich  im  krystallinischen  Zu^nde  nieder  und  es  bleibt  Chrom- 
sänre  zurück,  welche  man  durch  successive  Abdampfungen  und  schliess- 
lich durch  Behandlung  mit  einer  geeigneten  Menge  schwacher  Schwefel- 
säure reinigt. 

Man  lässt  in  der  Siedhitze  während  10  Minuten  aufeinander  ein- 
wirken : 

100  Thle.  Bariumchromat, 

100      „     Wasser  und 

140      „     Salpetersäure  von  1*38  Vol.-Gew. 

Zuerst  übergiesst  man  das  Bariumchromat  mit  Wasser,  um  eine 
Art  Brei  zu  bilden,  und  hernach  mit  Salpetersäure.      Dies    ist    von 


1)  Kuhlmann,  CJompt.  rend.  XLVII,  677.  Dingl.  pol.  J.  CL,  372.  Wagn. 
Jahresber.    1858,    240.  »)   H.    Schwarz,  Dingl.  pol.   J.    CLXXXVI,  31. 

Wagn.   Jahreaber.    1867,   290.         ^   Buvillier,   Gompt.   rend.   LXV,   711. 
Wagn.  Jahresber.  1873,  402. 
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Wichtigkeit,  denn  verführe  man  umgekehrt,  so  würde  die  ZersetEiing 
weniger  gut  verlaufen,  indem  das  gebildete  feste  Bariumnitrat  unzer- 
setztes  Chromat  einschliessen  würde.  Zu  der  roth  gewordenen  Flüssig- 
keit setzt  man  200  Thle.  Wasser  und  lasst  von  Neuem  10  Minuten 
sieden.  Die  Flüssigkeit  setzt  sehr  bald,  sich  seihst  überlassen,  Erystalle 
von  Bariumnitrat  ab.  Die  Mutterlauge  enthält  nach  dem  Erkalten 
4  Thle.  Bariumnitrat  auf  100  Thle.  löslicher  Substanzen. 

4 

Nach  dem  Decantiren  dampft  man  sie  ab,  bis  ihr  Yolum  nahezu 
das  der  angewendeten  Säure  geworden  ist.  Während  dieser  Operation 
schlägt  sich  der  grösste  Theil  des  aufgelösten  Bariumnitrats  nieder, 
und  man  erhält  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  eine  Chromsäure, 
welche  nur  noch  0*5  p.C.  Bariumnitrat  enthält.  Man  verjagt  den  lieber- 
schuss  von  Salpetersäure,  indem  man  die  Flüssigkeit  bis  fast  zur  Trockne 
eindampft,  zu  wiederholten  Malen  Wasser  hinzufügt  und  diese  Operationen 
wiederholt,  bis  ein  mit  Ammoniak  befeuchteter  Stöpsel  keine  weissen 
Dämpfe  mehr  erzeugt.  Die  hinreichend  concentrirte  Chromsaure  kry- 
stallisirt  alsdann  in  schwarzen  Warzen.  Man  erhält  so  in  einigen 
Stunden  eine  Säure,  deren  Reinheit  für  die  meisten  Fälle  hinreicht. 
Wenn  man  ein  völlig  reines  Product  erhalten  wiU,  so  braucht  man 
nur  in  der  Siedhitze  den  aufgelöst  gebliebenen  Baryt  durch  eine  geeig- 
nete Menge  Schwefelsäure  auszufallen. 

Diese  Operation  hat  vor  allen  bisher  beschriebenen  Methoden  den 
Vortheil,  sehr  rasch  alle  im  angewandten  Bariumchromat  enthaltene 
Chromsäure  zu  liefern  und  die  Säure  ist  überdies  sehr  rein. 

Nach  Jacquemin^)  kann  man  die  freie  Chromsäure  in  der  Fär- 
berei anwenden;  sie  lässt  sich  trotz  ihres  starken  Oxydationsvermögens 
auf  Wolle  und  Seide  fixiren.  Die  so  gelb  gefärbte  Faser  soll  noch 
andere  Farbstoffe  aufnehmen  und  damit  verschiedene  Farbentöne  er- 
zeugen. Dergleichen  Farbstoffe  sind  die  Anilinfarben,  Alizarin,  der 
Orseillefarbstoff,  Gelbholz,  Brasilienholz  und  der  Farbstoff  des  Roth- 
weines.    Der  Cochenillefarbstoff  wird  nicht  aufgenommen. 

Chromoxyd.  Neben  der  Chromsäure  und  den  Salzen  derselben 
ist  noch  das  Chromoxyd  voü  technischer  Bedeutung.  Es  wird  sowohl 
im  wasserfreien  Zustande  als  auch  in  Form  des  Hydrates  und  einiger 
neutraler  und  basischer  Salze  in  der  Industrie  verwendet. 

Das  wasserfreie  Oxyd  wird  in  einfachster  Weise  erhalten,  indem 
man  Kaliumbichromat  so  lange  stark  erhitzt,  bis  kein  Sauerstoff  mehr 
entwickelt  wird.  Das  Salz  spaltet  sich  in  neutrales  Chromat  und  kry- 
stallinisches  Oxyd,  welches  vielfach  zum  Poliren  von  Metall  und  zum 
Ueberziehen  der  Streichriemen  für'Rasirmesser  verwendet  worden  ist; 


1)  Jacquemin,  Compt.  rend.  LXXIX,  523.   Wagn.  Jahresber.  1874,899. 
Ber.  ehem.  öea.  1874,  1541. 
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in  neuerer  Zeit  ist  jedoch  seine  Anwendung  eine  seltenere  geworden, 
seitdem  man  im  Handel  ^inen  billigeren  Naxos-Smirgel  findet,  der  frei 
von  schneidenden  Körnern  ist.  Nach  der  eben  angegebenen  Darstel- 
lungsmethode des  Oxydes  wird  jedoch  nur  die  Hälfte  der  Chromsäure 
in  Oxyd  verwandelt.  Will  man  die  ganze  Menge  der  Säure  in  einer 
Operation  umwandeln,  so  setzt  man  nach  einer  älteren  Vorschrift  vor 
dem  Glühen  eine  geeignete  Menge  Schwefel  hinzu.  £.  Dieterich  ^) 
hat  die  verschiedenen  das  Yerhältniss  des  Schwefels  zum  Kalium- 
bichromat  betreffenden  Angaben  einer  Prüfung  unterworfen  und  dabei 
gefunden,  dass  die  besten  Resultate  bei  Anwendung  von  5  Thln.  Dichro- 
mat auf  1  Tbl.  Schwefel  erhalten  werden.  Ferner  ist  es  von  Vortheil, 
eisenfreies  Dichromat  anzuwenden.  Deim  Glühen  mit  Schwefel  ver- 
wandelt sich  etwa  anwesendes  £isen  in  Schwefeleisen,  welches  dem 
Chromoxyd  eine  schmutzig  schwarzgrüne  Farbe  verleiht.  Durch 
Digestion  mit  verdünnter  Salzsäure  ist  das  Schwefeleisen  zwar  leicht 
zu  entfernen,  allein  es  löst  sich  auch  ein  Theil  des  Chromoxydes  auf, 
und  so  empfiehlt  es  sich»  gleich  von  vornherein  eisenhaltiges  Dichro- 
mat zu  verwerfen.  Nach  dem  Verfahren  von  Dieterich  erhält  man 
aus  5  Thln.  Dichromat  2^/^  bis  2^4  Thle.  reines  Chroipoxyd,  wie  es 
in  der  Porzellanmalerei  verwandt  wird. 

Das  Chrom oxyd  wird  auch  wohl  nach  den  verschiedenen  Vor- 
schriften von  Merz,  Döttcher  etc.  durqh  Glühen  eines  Ammoniak- 
salzes der  Chromsäure  für  die  Zwecke  der  Porzellanmalerei  bereitet. 

Es  ist  noch  eine  Darstellungsweise  des  Oxydes  zu  erwähnen,  die 
jedoch  wegen  ihres  hohen  Preises  nur  selten  angewandt  wird.  Durch 
Glühen  von  Quecksilberoxydulchromat  erhält  man  nämlich  ein  sehr 
schönes  und  reines  Chromoxyd,  wie  es  sich  namentlich  für  die  feinere 
Porzellanmalerei  eignet. 

Wichtiger  jedoch ,  als  die  eben  besprochenen  wasserfreien  Chrom- 
oxyde sind  gewisse  Hydrate  und  basische  Salze  des  Oxyds,  die  in 
grosser  Menge  als  grüne  Deckfarben  in  den  Kattundruckereien  und 
im  Anstrich  verwendet  werden.  Vor  allen  Dingen  ist  es  dasGuig- 
ne tische  Grrün,  dessen  Entdeckung  so  grosses  Aufsehen  und  so  viele 
Nachahmungen  veranlasst  hat.  Dieses  Grün  wurde  von  Pannetier 
und  Einet  erfunden.  Sie  hielten  ihr  Verfahren  lange  Zeit  geheim 
und  stellten  die  Farbe  nur  in  kleinen  Quantitäten  dar.  Nach  vielen 
Versuchen  gelang  es  Guignet  im  Jahre  1859,  die  Natur  dieses  Grüns 
zu  erkennen,  und  er  stellte  es  im  Grossen  dar,  nachdem  er  sich  vorher 
das  Verfahren  hatte  patentiren  lassen.  Nach  der  Methode  von  Guig- 
net wird  Kaliumbichromat  vorsichtig  bei  Rothgluth  mit  krystallisirter 
Borsäure    calcinirt  und  die  erkaltete  Masse  mit  Wasser  ausgelangt. 


^)  E.  Dieter  ich,  Ba3'er.  Kunst-  n.  Gewerbebl.  1866,  549.     Dingl.  pol.  J. 
CLXXXU,  255.     Wagn.  Jahresber.  1806,  273. 
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Das  rückbleibende  Grün  wird  getrocknet  and  in  dieser  Form  in  den 
Handel  gebracht.  Nach  den  Analysen  von  Shipton^),  der  verschie- 
dene Sorten  dieses  Grüns  nntersnchte,  welche  in  der  Fabrik  von  Rest- 
ner  in  Thann  bereitet  waren,  und  dann  im  Durchschnitt  neben 
76'47  p.c.  Chromozyd  11*43  p.C.  Wasser  und  1210  p.C.  Borsaure 
fand,  scheint  dieses  Grün  ein  basisches  wasserhaltiges  Chromoxydsalz 
der  Borsäure  zu  sein.  Wichtige  Aufschlüsse  über  die  Natur  desGuig- 
ne tischen  Grüns  brachten  die  Untersuchungen  von  Scheurer-Kest- 
ner^).  Er  zeigte,  dass  die  Gegenwart  der  Borsäure  in  dem  fertigen 
Producte  unwesentlich  ist.  Es  gelang  ihm ,  wenngleich  auf  Umwegen, 
.sämmtliche  Borsäure  zu  entfernen,  und  er  erhielt  ein  Oxyd  von  der 
Formel :  2  Cr^  O3 ,  3  H3  0 ,  welches  in  allen  seinen  äusserlichen  Eigen- 
schaften mit  dem  borsäurehaltigen  Handelsproducte  übereinstimmte. 
Nach  den  Versuchen  von  Scheurer-Eestner  bildet  sich  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Ealiumbichromat  und  Borsäure  zunächst  ein 
wasserfreies  borsaures  Salz,  das  dann  später  in  Berührung  mit  Wasser 
unter  Wärmeentwickelung  zerfallt.  Der  Verlauf  des  Processes  ist 
durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 
16  (H3B0  Os)  +  Ka  Cra  O7  =  Cr,  (B04  07)3  +  K,  B04  O7  +  24  H,  0  +  3  0. 

Nach  späteren  Versuchen  von  Scheurer-Kestner  ist  zur  Bil- 
dung des  Grüns  ein  Alkali  nicht  nothwendig.  Man  kann  an  Stelle  des 
Bichromats  die  Chromsäure,  ja  selbst  Chromoxydhydrat  nehmen«  Das 
gebildete  Product  ist  stets  mit  dem  Guign  et 'sehen  Grün  identiscli. 
Das  gebildete  Chromoxydborat  zerfallt,  mit  Wasser  zusammengebracht, 
(ebenso  wie  das  borsaure  Eisenoxyd  und  die  borsaure  Thonerd^)  in 
Hydrat  und  freie  Borsäure,  Das  Alkali  im  Kaliumbichromat  hat  nur 
die  Function,  mit  der  Borsäure  verbunden,  das  Schmelzen  der  Masse 
zu  befördern. 

^Auf  der  Weltausstellung  in  London  war  neben  den  von  K estner 
in  Thann  ausgestellten  schönen  Proben  des  Guigne tischen  Grüns 
auch  ein  von  Meyer  in  Augsburg  dargestelltes  Grün  unter  dem  Namen 
Mittler*  8  Grün  vertreten.  Nach  dem  Berichte  von  A.  W.  Hof  mann 
soll  dasselbe  aber  mit  Guignet's  Grün  identisch  sein. 

Der  grosse  Absatz,  den  Guignet's  Grün  im  Handel  fand,  veran- 
lasste eine  grosse  Anzahl  von  Nachahmungen.  Arnaudon's')  Grün^ 
wird  erhalten,  indem  man  128  Thle.  krystallisirtes  neutrales  Ammo- 
niumphosphat und  149  Thle.  Kaliumbichromat  innig  mischt,  und  die 
erhaltene  Mischung  auf  170  bis  180^  erhitzt.  Es  entweicht 
Wasser,  Stickstoff  und  etwas  Ammoniak,  welches  der  Reaction  entgeht. 


1)  A.  W.  Hofmann,  Reports  by  the  Juries  1863,  75.  *)  Schenrer- 
K estner,  Bull.  »oc.  chim.  1865,  23;  Dingl.  poL  J.  CLXXVI,  386.  Wagn. 
Jahresber.  1865,  380.  *)  J.  Arnaudon,  Technologiste,  Juillet  1859,  522. 
Wftgn.  Jahresber.  1859,  268. 


lieber  Chromverbindunoren.  739 


O' 


Nach  dem  Erkalten  laugt  man  die  Masse  mit  Wasser  ans  nnd  erhält 
so  ein  schönes  Grün,  welches  wahracheinlich  ein  basisches  Chromoxyd- 
salz der  P3rro-  oder  Metaphosphorsäure  ist. 

Matthien-Plessy's^)  Grün  enthält  neben  Chromoxyd  ebenfalls 
Phosphorsänre  nnd  wechselnde  Mengen  von  Calciumphosphat.  Es 
wird  dargestellt,  indem  man  in  10  Kg  siedenden  Wassers  1  Kg  Kalium- 
bichromat  löst,  3  Liter  Calciumphosphat  nnd  darauf  1*25  Kg  Fai<in- 
zucker  zusetzt.  Es  entsteht  nach  einiger  Zeit  eine  lebhafte  Gasent- 
wickelung, welche  man  durch  Uebergiessen  des  Schaumes  mässigt. 
Nach  Verlauf  von  24  Stunden  hat  sich  der  grüne  Farbstoff  abgesetzt, 
der  durch  Decantiren  und  Auswaschen  gereinigt  wird.  Man  erhält 
2'5  Kg  des  Productes  aus  einer  Operation.  G.  Köthe^)  hat  aus  Veran- 
lassung einer  Preisfrage  des  polytechnischen  Vereins  in  Carlsmhe  eine 
Untersuchung  über  Plessy's  Grün  ausgeführt.  Die  Aufgabe  lautete: 
„Die  Vorschrift,  welche  Matthieu- PI essy  zur  Erzeugung  einer  grünen 
Chromfarbe  giebt,  ist  unklar.  Seine  Angaben  sind  zu  präcisiren,  und 
es  ist  festzustellen ,  ob  aus  den  von  ihm  benutzten  Rohmaterialien  eine 
grüne  Farbe  von  einfacher,  vielleicht  durch  eine  chemische  Formel 
ausdrückbaren  Zusammensetzung  zu  erhalten  ist.**  Die  Vorschrift  ist 
deshalb  unklar,  weil  PI  essy  nicht  sagt,  was  er  mit  Calciumphosphat 
bezeichnet.  In  Folge  angestellter  Versuche  schliesst  Köthe,  dass 
unt&r  Calciumphosphat  eine  Auflösung  von  Calciumphosphat  in  Salz- 
säure zu  verstehen  ist,  und  dass  man  von  dieser  Lösung  eine  genügende 
Menge  anwenden  muss,  um  alles  Chromoxyd  an  Phosphorsäure  binden 
zu  können.  Die  unter  diesen  Verhältnissen  erhaltene  Farbe  ist  von 
keiner  constanten  Zusammensetzung,  sie  besteht  aus  einem  veränder- 
lichen Gemische  von  Chromphosphat  mit  Calciumphosphat,  welches 
unter  Umständen  auch  Kaliumphosphat  nnd  Chromoxydhydrat  enthält. 
Einfache  Molecularverhältnisse  finden  zwischen  den  die  Farben  bilden- 
den Salzen  nicht  statt  Wie  erwähnt,  bekommt  man  die  feurigste 
hellgrüne  Farbe,  wenn  man  möglichst  dahin  wirkt,  das  sämmtliche 
Chromoxyd  an  Phosphorsäure  zu  binden.  Wenn  die  Phosphorsäure 
von  dem  Calciumsalze  genommen  wird,  so  tritt  immer  eine  bedeutende 
Menge  von  Calciumphosphat  mit  in  die  Farbe  ein.  Es  wurde  versucht, 
ein  intensiver  gefärbtes  Product  zu  erhalten,  indem  unter  sonst  gleichen 
Umständen  statt  der  Lösung  von  Calciumphosphat  eine  solche  von 
Phosphorsäure  benutzt  wurde.  Die  Mischung  von  Kaliumbichromat, 
Zucker  und  Phosphorsänre  gestand  beim  Erwärmen  nach  der  R^uction 
der  Chromsäure  zu  einer  Gallerte,  die  zu  einer  schwarzgrünen  Masse 
eintrocknete.  Löste  man  aber  diese  Gallerte  in  wenig  Salzsäure  und 
versetzte  die  Lösung  mit  Kalium-  oder  Calciumcarbonat,  so  entstanden, 


1)  M.  Plessy,  R6p.  chim.  appl.  1862,  453.     Wa^.  Jahresber.  1862,  336. 
2)  G.  Kötlie,    Dingl.  pol.  J.  COXIV,    59.     Wagn.  Jahresber.  1874,  469. 
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während  die  FlüsBigkeit  noch  sauer  reagirte,  hellgrüne  kömige  Nieder- 
schläge, welche  als  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen  von  Chrom* 
phosphat  mit  Kalium-  i*e8p.  Calciumphosphat  erkannt  wurden.  Diese 
Combinationen  will  Eöthe  weiter  untersuchen. 

G.  Schnitzer 0  stellt  ein  Chromgrün  dar,  indem  er  15  Thle. 
Kaliumbichromat  im  Krystallwasser  von  36  Thln.  schmelzendem  Na- 
triumphosphat  löst  und  gleichzeitig  6  Thle.  Weinsäure  oder  14  Thle. 
Seignettesalz  zusetzt.  Es  tritt  starkes  Aufschäumen  ein  und  dieFarl>e 
geht  in  Gelb  und  schliesslich  in  Grün  über. 

Casthelaz  undLeune')  bereiten  auf  ausschliesslich  nassem  Wege 
ein  Grün  „von  reichererund  reinerer  Farbe,  als  dasGuignet'sche**,  in- 
dem sie  das  Chromoxyd  sehr  langsam  fallen.  Sie  fQgen  der  grünen 
Chromlösung  unlösliche  oder  wenig  lösliche  Hydrate,  wasserhaltige 
kohlensaure  Metalloxyde,  Schwefelmetalle  oder  andere  Verbindungen 
von  schwachen  Sauren  hinzu;  die  Wirkung  ist  langsam,  fortschreitend 
und  giebt  sehr  constante  Resultate.  Zu  ähnlichen  Resultaten  gelange 
man,  wenn  man  in  die  schwach  angesäuerte  Chromlösung  Metalle 
tauchte,  welche  hinreichende'  Verwandtschaft  haben,  um  sich  mit  der 
Säure  des  Chromsalzes  zu  verbinden,  z.  B.  Eisen  oder  Zink. 

Wenn  man  als  Fällungsmittel  des  Chromoxyds  Körper  anwendet, 
welche  mit  der  Säure  des  Chromsalzes  unlösliche  Verbindungen  bilden, 
so  wird  die  Farbe  des  Productes  natürlich  dui'ch  Beimischung  dieser 
Verbindung  modificirt.  Das  neue  Grün  bietet  folgende  Vortheile  dar: 
1)  Wohlfeilheit  der  Darstellung  (alle  Chromsalze,  die  Rückstände  von 
der  Darstellung  des  Anilin violetts ,  Aldehyds  etc.  können  benutzt- wer- 
den und  finden  so  einen  leichten  Absatz);  2)  Schönheit  der  Farbe; 
3)  die  Eigenschaft,  gut  zu  decken;  4)  absolute  Unschädlichkeit. 

R.  Wagner')  giebt  in  seinem  Jahresberichte  an,  dass  nach  einer 
ihm  zugekommenen  Notiz  anstatt  mit  Hilfe  von  Borsäure  und  Phos- 
phorsäure ein  Chromgrün  mittelst  Arsensäure  hergestellt  werde.  Das- 
selbe soll- eine  intensivere  Farbe  besitzen,  als  das  Guignet'sche  Grün. 
Natürlich  ikUi  dann  die  Unschädlichkeit  der  Farbe  fort,  die  dem  Chrom- 
grün einen  so  grossen  Vorzug  vor  dem  Schweinfurter  Grün  verleiht. 

R.  Wagner^)  theilt  femer  mit,  dass  J.Dingler  ein  neues  Chrom- 
grün in  Wien  ausgestellt  habe,  das  aus  einem  Gemisch  von  Chrom- 
und  Calciumphosphat  bestehe.  Wagner  nennt  es  vor  der  Hand 
Dinglergrün.  Aus  dieser  kurzen  Notiz  kann  man  nicht  ersehen,  dass 
es  von'Matthieu-Plessy's  Grün  verschieden  ist. 

Chromoxydsalze.    Noch  sind  einige  technisch  wichtige  Chrom- 


^)  G.  Schmitzer,  Dentschelndustrieztg.  1S62. Kr. 28.  Wagn.  Jahresber. 
1863,  375;  Dingl.  pol.  J.  GLXX,  235.  >)  Casthelaz  n.  Leune,  BolL  soc. 
chim.  186%,  8,  170.  Dingl.  pol.  J.  CXG,  429.  Wagn.  Jahresber.  1868,  333. 
8)    B.   Wagner,    Wagn.   Jahresber.    1872,    362.  *)   R.    Wagner,    Wagn. 

Jahresber.  1873,  405. 
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oxydsalze  zu  besprechen.  Das  Chromchlorid ,  welches  als  schöne 
violette  Farbe  namentlich  in  der  Bantpapierfabrikation  Anwendung 
findet,  wnrde  von  Wöhler^)  analog  dem  Silioinmchlorid  durch  Glü- 
hen eines  Gemenges  von  Chromoxyd  mit  Kohle  im  Chlorstrome  erhal- 
ten. Brunner,^)  stellt  zunächst  Chromsulfid  dar  und  verwandelt 
dieses  auf  geeignete  Weise  durch  Chlor  in  Chromchlorid  und  flüchtigen 
Chlorschwefel.  Nach  dem  Verfahren  von  F.  Serena')  leitet  man  über 
rothglühendes  unreines  Chromoxyd  einen  Strom  trocknen  Chlors,  das 
mit  Dämpfen  von  Schwefelkohlenstoff  gesättigt  ist.  Der  Vorgang  ist 
folgender : 

Cr^Oa  +  SCSj  +  6C1  =  CrjClg  +  3C0  +  6S. 

Nach  einer  anderen  Vorschrift,  die  mehr  wissenschaftliches  als 
technisches  Interesse  hat,  läset  Seren a  auf  Chromoxyd  Chloroform- 
dämpfe einwirken.     Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CraOs  +  SCHtJls  =  CraClg  +  SCO  +  3HC1. 

Es  ist  ferner  der  Chromalaun  zu  erwähnen,  der  in  der  Färberei 
als  Mordant,  mit  Kochsalz  gemischt  zur  Erzeugung  von  chromgarem 
Leder,  zum  Unlöslich  machen  von  Leim  und  Gummi,  sowie  zur  Anferti- 
gung von  wasserdichten  wollenen  Stoffen  verwendet  wird.  Für  letzte- 
ren Zweck  pflegte  man  früher  Chromacetat  anzuwenden,  welches  durch 
Zersetzung  von  Chromalaun  mit  Bleiacetat  erhalten  wurde.  Der  Chrom - 
alaun  wird  in  der  Regel  in  der  Weise  dargestellt,  dass  man  Kalium- 
bichromat  in  Lösung  nach  Zusatz  der  geeigneten  Menge  Schwefelsäure 
mit  Alkohol,  Schwefelwasserstoff  oder  schwefliger  Säure  unter  Erwärmen 
reducirt.  Bei  diesem  Verfahren  ist  jedoch  einerseits  die  £ndreaction 
nicht  gut  zu  erkennen,  andererseits  tritt  häufig  eine  zu  starke  Erwär- 
mung ein,  welche  eine  spätere  Krystallisation  verhindert.  A.  Lid egg^) 
reducirt  daher  das  Kaliumbichromat  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure 
mittelst  Oxalsäure.  Die  Reaction  erfolgt  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
und  ist  beendet,  wenn  keine  Blasen  von  Kohlensäure  mehr  entweichen. 
Die  Zersetzung  erfolgt,  abgesehen  vom  Krystall^rass^r,  nach  folgender 
Gleichung : 

KaCr^Oy  -f-  3H2C2O4  +  4H2SO4  =  K3Cr2(S04)4  +  6CO2  +  7H2O. 

Man  vereinfacht  die  Anwendung  der  Chromoxydsalze  als  Beizen 
nach  einem  von  Chaudet^)  angegebenen  Vei*fahren,  wenn  man  mit 
Kaliumbichromat  beizt,  auf  der  Faser  die  Chromsäure  mit  schwefliger 
Säure  etc.  reducirt,  dann  auswäscht  und  färbt.     Die  auf  diese  Weise 


1)  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI,  230.  ^)  Brunner,  Dingl.  pol. 
J.  CLXIX,  3'56.  3)  p.  Serena,  Mon.  seien tif.  1870,  708.  Wagn.  Jaliresber. 
1870,  249.  *)  A.  Lidegg,  Dingl.  pol.  J.  CCVII,  321.  Wagn.  Jahresber. 
1873,  405.  *)    Chaudet,    Mech.    Magaz.    1866,    Nr.    2180,    26;    Deutsche 

Industrieztg.    1866,  314.    Wagn.    Jahresber.  1866,  592. 
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erhaltenen  Farben  sind  denen  gleich «  welche  bei  directer  Anwendung 
von  Chromoicydsalzen  als  Beizmittel  erhalten  werden. 

Chroniayenturin.  Schliesslich  mögen  noch  einige  Worte  über 
den  Chromaventurin  gestattet  sein.  Derselbe  ist  ein  dunkelgrün  gefärbtes 
Glas,  in  welchem  hellgrünglänzende  Flitter  von  abgeschiedenem  Chrom- 
oxyd vertheilt  sind.  Er  hat  abgesehen  von  der  Färbung  die  g^össte 
Aehnlichkeit  mit  dem  gewöhnlichen  venetianischen  Aventurin.  Die 
Erfindung  des  Chromaventurins  ist  nicht  ganz  neu.  A. Wächter^)  hat 
bereits  im  Jahre  1849  eine  Vorschrift  gegeben,  um  eine  Porzellanglasur 
herzustellen,  in ^  der  sich  Flitter  von  ausgeschiedenem  Chromoxyd  be- 
finden. J.  Pelouze^)  beschrieb  dann  ein  Verfahren,  um  Chromaven- 
turin in  compacten  Glasmassen  zu  erhalten.  Man  soll  zu  dem  gewöhn- 
lichen Glassatze  für  weisses  Glas  eine  ganz  bestimmte  Menge  von 
Kaliumbichromat  hinzufügen.  Nach  seinen  Untersuchungen  sind  40  Thle. 
Bichromat  auf  einen  Glassatz  ,von 

250  Thln.  Sand, 

100     „      Natriumcarbonat  von  90  p.  C, 
50     „      Calciumcarbonat 

die  geeignetste  Menge.  Bei  Anwendung  von  weniger  Bichromat  erhält 
man  entweder  keine  oder  nur  eine  sehr  geringe  Ausscheidung  von 
Chromoxydkrystallen ;  bei  Zusatz  einer  grösseren  Menge  von  Bichromat 
ist  das  Glas  mit  einer  verworrenen  Masse  von  Flittern  erfüllt  und  ver- 
liert an  Glanz  und  Schönheit. 

Aus  den  Untersuchungen  von  Felo  uze  lässt  sich  folgern,  dass 
der  Chromaventurin  sich  nur  dann  bildet,  wenn  das  Ghromozyd  in 
ein6m  solchen  Ueberschusse  vorhanden  ist,  dass  die  Kieselsäure  zur 
Bindung  desselben  nicht  hinreicht.  Es  scheidet  sich  dann  der  Ueber- 
schuss  im  krystallinischen  Zustande  aus. 

Bereits  auf  der  Weltausstellung  in  Paris  waren  schöne  Proben  von  in 
den  Glaswerken  von  St.  Gobain  erzeugtem  Chromaventurin  ausgestellt. 
Mau  nimmt  dort  einen  Glassatz  nach  dem  von  Pelouze  angegebenen 
Verhältnisse.  Die  Mischung  wird  in  die  gewöhnlichen  Schmelztiegel 
gebracht  und  darin  geschmolzen.  Wenn  die  Masse  flüssig  ist,  rührt 
man  sie  um ,  weil  ein  Theil  des  Ch]V)msalzes  oben  auf  der  Flüssigkeit 
schwimmt.  Alsdann  giesst  man  nach  Vollendung  der  Reaction  das 
erhaltene  Glas  auf  eine  Met^Uplatte.  Das  Glas  ist  mit  grünen  Flit- 
tern angefüllt,  aber  sehr  brüchig.  Man  sondert  die  besten  Stücke  ab 
und  unterwirft  sie  einem  verlängerten  Schmelzprocesse;  schliesslich 
erhält  man  eine  Masse,  welche  wie  gewöhnliches  Glas  behandelt  wer- 
den kann.    Da  sich  jedoch  die  grünen  Blättchen  in  grösserer  Menge 


J)  A.  Wächter,    Aun.  Chem.  Pharm.  LXX,  57.        ^)  Pelouze,  Compt. 
rend.  LXI,  613.      Mon.  scient.  1865,  994,  1057.     Wagn.  Jahresber.  1865,  421. 
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au  der  Oberfläche  als  im  Innern  des  Glases  vorfinden,  so  hat  man 
hei  der  Verarbeitung  des  Glases  darauf  zu  achten,  dass  man  möglichst 
wenig  von  der  Oberfläche  durch  Schneiden  oder  Poliren  wegnimmt, 
indem  die  Schönheit  des  Productes  mit  der  grösseren  Anzahl  von 
grünen  Flittern  steigt. 

Der  ausnehmend  niedrige  Preis,  zu  welchem  der  Chromaventurin 
hergestellt  werden  kann,  lassen  ihn  für  verschiedene  Anwendungen, 
namentlich  für  ornamentale  Zwecke  geeignet  erscheinen.  Er  zeigt 
nämlich  an  stark  heleuchteten  Orten  die  glänzendsten  Lichtreflexe. 
Da  der  Chromaventurin  bedeutend  härter  ist,  als  das  gewöhnliche  Fen- 
sterglas und  der  venetiauische  Aventurin,  so  ist  er  auch  ein  sehr  geeig- 
netes Material  für  die  Arbeiten  der  Steinschneider. 
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AnÄzeicbniiDgeD  for  Chromprip«rate  auf  der  Wiener 

WeltaOjBBteUiuig. 

Fortschrittsmedaille. 

Oesierreichm 

Fabrik    chemischer         Hrastnigg  [15]      Terarbeitiiog  der  Cbrom- 

pRODUCTE  19  URASTHißG  erze. 

Uhchkoff,  Peter  Elahuq  {Gouv,      [9]       Einfahmng   and   Betrieb 

Wjaika)  der     Fabrikation      von 

Chromsalzen  aus  aibiri- 
Bchem  Chromeuensiein. 


Wolfram. 

Von  Dr.  Jul.  Philipp, 

Docenten  an  der  Qewerbeakademie  in  Berlin. 


Ernstliche  Versuche,  das  den  Chemikern  schon  lange  hekannte 
Wolfri^m  für  die  Technik  nutzbar  zu  machen,  sind  erst  in  den  letzten 
zwanzig  Jahren  gemacht  worden.  Nicht  die  Seltenheit  des  Vorkommens 
ist  die  Ursache  der  langen  Vernachlässigung;  wolframhaltige  Minera- 
lien, insbesondere  das  eigentliche  „Wolfram",  finden  sich  in  England, 
Böhmen,  Sachsen,  im  Harz,  in  Frankreich,  Schweden,  Südamerika  u.  s.  w. 
in  einigen  Gegenden,  wie  bei  Zinnwald  im  Erzgebirge  in  bedeutenden 
Massen ,  die  lange  Zeit  als  taubes  Gestein  auf  die  Halde  gestürzt  wur- 
den, oder  höchstens  eine  Verwendung  als  Pflastermaterial  beim  Strassen- 
bau  fanden.  Es  scheint,  als  ob  die  Industrie  sich  nicht  an  einen 
Körper  wagte,  der  der  Wissenschaft  noch  manches  R&thsel  aufzulösen 
gab.  Erst  als  durch  die  Arbeiten  von  Berzelius,  Wöhler,  Laurent, 
Marguerite  und  in  neuerer  Zeit  durch  Riebe,  BernouUi,  Scheib- 
ler, Marignac,  Roscoe,  Zettnow  und  Andere  die  eigenthümlichen 
Verbindungsverhältnisse  des  Wolframmetalls  festgestellt  waren,  als  an- 
dererseits der  immer  mächtigere  Aufschwung  der  Industrie ,  die  in  nie 
geahntem  Umfange  auftretende  Concurrenz  zur  Ermittelung  neuef 
Hilfsquellen  für  die  Fabrikation  billigerer,  besserer  oder  neuer  Artikel 
anspornte,  wurde  man  (einige  frühere  unbedeutende  und  verfehlte 
Versuche  abgerechnet)  auf  die  eigenthümlichen  Eigenschaften  des 
Wolframs  und  seiner  Verbindungen  aufmerksam  und  machte  grosse  An- 
strengungen zur  Verwerthung  derselben.  Durch  die  Fortschritte  derv 
Wissenschaft  war  es  jetzt  möglich  geworden,  •  die  Wolframverbinduugen 
im  wohl  charakterisirten  Zustande  darzustellen,  überhaupt  die  Wolfram - 
industrie  auf  rationeller  Basis  zu  begründen.  Oxland  gab  im  Jahre 
1848  ein  Verfahren  an,  das  wolframsaure  Natrium,  jenes  Salz,  welches 
für  die  Darstellung  der  meisten  Wolframpräparate  als  Grundlage  dient, 
im  Grossen  darzustellen ;  er  schmolz'  das  gepulverte  Wolframerz  mit 
Soda  unter  Hinzufügung  von  etwas  Salpeter  auf  der  Sohle  eines  Flamm- 
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ofens,  and  zog  die  Masse  mit  Wasser  aifö;  aas  der  neutralisirtea  und 
eingedampften  Lösung  krystallisirt  dfts  wolframsaure  Natrium  heraus. 
Es  wird  dies  Verfahren  im  Princip  noch  heute  angewandt.     , 

Von  dieser  Zeit  an  nahm  die  technische  Verwerthung  der 
Wolframverhindungen  einen  schnellen  Aufschwung  und  die  Londoner 
Ausstellung  1862  zeigte  die  yerhältnissmässig  noch  junge  Industrie  in 
einem  derartigen  Umfange  entwickelt,  dass  derselben  eine  bedeutende 
Zukunft  bevorzustehen  schien.  In  dem  Seitens  der  Jury  von  Hrn. 
A.W.  Hof  mann  erstatteten  Bericht  ^)  über  diese  Ausstellung  wird  unter 
Anderem  der  Anwendung  des  Wolframmetalls  zur  Stahlbereitung,  des 
wolframsauren  Natriums  als  Surrogat  für  Zinnsalz  in  der  Färberei  und 
als  Mittel,  um  Gewebe  unentzündbar  zu  machen,  und  besonders  der  ver« 
schiedenen  Wolframfarben  gedacht.  Leider  sind  die  Hoffnungen,  welche 
jene  Ausstellung  erregte,  nicht  in  Erfüllung  gegangen.  Die  Wolfram- 
industrie hat  seit  jener  Zeit  eher  Rückschritte  als  Fortschritte  ge- 
macht; sie  hat  sich,  obwohl  sich  der  Werth  der  einzelnen  Präparate 
und  Anwendungen  nicht  bestreiten  lässt,  nicht  in  dem  Maasse  einbür- 
gern können,  als  man  zu  vermuthen  berechtigt  war.  Viel  mögen  hierzu 
dieVorurtheile  beigetragen  haben,  mit  denen  alles  Neue  in  der  Industrie 
zu  kämpfen  hat;  häufig  hat  sich  der  Schwindel  der  Sache  bemächtigt 
und  dieselbe,  an  und  für  sich  gut,  doch  bei  dem  grossen  Publicum  in 
Misscredit  gebracht.  Auch  sind  vielleicht  die  Fortschritte  in  der  Dar- 
stellung der  einzelnen  Präparate  nicht  derartig  gewesen,  um  sie  in 
Bezug  auf  ihren  Preis  concurrenzfahig  mit  gleichzeitig  auf  den 
Markt  gelangten  anderen  Producten  von  derselben  Güte  zu  machen. 
Die  Technik  der  Wolframverbindungen  ist  heutigen  Tages  noch  nicht 
über  das  Stadium  einer  Versuchsindustrie  herausgetreten.  Nur  in 
wenigen  Fällen  haben  sich  Wolframpräparate  einer  dauernden  Einfüh- 
rung zu  erfreuen  gehabt.  Dass  aber  trotzdem  noch  viel  mit  Wolfram, 
wenn  auch  in  den  meisten  Fällen  nur  versuchsweise,  gearbeitet  wird, 
dass  das  Streben,  diesen  interessanten  Körper  in  die  Industrie  einzu- 
föhren,  noch  immer  ein  reges  ist,  das  beweist  die  grosse  Anzahl 
von  Wolframpräparaten,  die  in  deif  chemischen  Fabriken  von  Schu- 
chaj'dt  in  Görlitz,  Biermann  in  Hannover  und  Anderen  dargestellt 
werden  und  einen  immerhin  noch  bedeutenden  Absatz  finden. 

Die  hauptsächlichsten  Präparate,  welche  für  die  Zwecke  der  Tech- 
nik in  diesen  Fabriken  (die  speciell  chemischen  Präparate  für  Zwecke 
des  Laboratoriums  kommen  hier  nicht  in  Betracht)  dargestellt  werden 
und  in  den  Handel  gelangen,  sind:  Gereinigtes  Wolf ramerz,  rohes 
und  gereinigtes  tvolframsaures  Natrium,  wolframsaures  6a- 


1)  Hof  mann,  Reports  by  tbe  Juriea.   International  £xbibition  of  1862, 
Class  U,  Sect.  A.  80  bis  83. 
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rium,  wolframsaares  Chrom,  wolframsaaresKupfer,  Wolfram- 
säure,  Wolframbronzen,  blanes  Wolf ramoxyd,  Wolfram metall 
and  Wolframeisen.  Aasserdem  kommen  noch  von  einigen  Fabriken 
eigenthümliche  Legirnngen  von  Wolfram  mit  verschiedenen  Metallen 
in  den  Handel,  von  denen  später  die  Rede  sein  wird. 

Das  Wolframerz  wird  namentlich  znm  Zwecke  seiner  Anwendung 
far  die  Wolframstahlbereitung  gepulvert,  geröstet  und  durch  Waschen 
mit  verdünnter  Salzsäure  von  Schwefel  und  Arsenik  befreit.  Die  noch 
jetzt  übliche  Darstellungsweise  des  wolframsauren  Natriums  ist  oben 
erwähnt.  Eine  grosse  Menge  dieses  Salzes  wird  auch  in  England  bei  der 
Verarbeitung  der  wolframhaltigen  Zinnerze  als  Nebenproduct  gewonnen 
und  in  den  Handel  gebracht.  Nach  einer  Mittheilung  des  Hrn.  Stro- 
roeyer  in  Hannover  ergab  die  Untersuchung  eines  solchen  Natrium- 
wolframiates  einen  Gehalt  von  circa  47  p.  G.  Wolframsäure.  Es  wird 
jedoch  von  Säuren  wenig  gefallt,  weil  das  Salz  die  Wolframsäure  zum 
grössten  Theil  in  Form  von  Metawolframsäure  enthält;  erst  nach  dem 
Eintrocknen  und  schwachen  Glühen  der  Masse  lässt  sich  die  Wolfram- 
säure vollständig  abscheiden.  Das  wolframsaure  Natrifim  dient  als 
Grundlage  für  die  Darstellung  der  meisten  anderen  Wolframpräparate. 
Durch  Vermischen  seiner  Lösung  mit  den  Lösungen  der  entsprechen- 
den Metallsalze  werden  wolframsaures  Barium,  wolframsaures  Kupfer 
und  wolframsaures  Chrom  als  Niederschläge  erhalten.  Die  Wolfram- 
säure wird  durch  Zersetzung  einer  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Salz- 
säure, durch  Glühen  des  wolframsauren  Ammoniums  oder  nach  einer 
zuerst  von  Christi^)  beschriebenen  Methode  auf  die  Weise  gewonnen, 
dass  man  die  Lösung  des  wolframsauren  Natriums  mit  einer  Lösung 
von  Chlorcalcium  vermischt  und  das  erhaltene  Calciumwolframiat 
durch  Salzsäure  zersetzt.  Man  erhält  nach  der  letzteren  Methode  die 
Wolframsäure  von  besonderer  Reinheit  und  von  schön  gelber  Farbe,  so 
dass  sie  zur  Anwendung  als  Malerfarbe  in  Vorschlag  gebracht  worden 
ist  und*  zur  Darstellung  anderer  Farben  benutzt  werden  kann.  Aus 
der  Wolframsäure  erhält  man  das  Metall  und  blaue  Wolframoxyd 
(wolframsaures  Wolfraijioxyd  W2O5).  Um  das  Metall  darzustellen, 
wird  die  Wolframsäure  im  Wasserstofifstrom  oder  mit  Kohle  gemengt 
im  verdeckten  Tiegel  stark  geglüht.  Bier  mann  in  Hannover  bringt 
in  neuerer  Zeit  Wolframmetall,  welches  gegen  90  p. C.  Wolfram  ent- 
hält, zu  einem  erstaunlich  billigen  Preise  in  den  Handel  (das  Pfund 
ungefähr  3  Rmk.).  Eine  Probe,  die  der  Verfasser  mit  Natronkalk  er- 
hitzte, entwickelte  ziemlich  viel  Ammoniak;  man  hat  es  daher  hier 
vielleicht  mit  einer  Stickstoff  und  WasserstöflF  enthaltenden  Verbindung, 
wie  solche  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  wolframsaurem  Natrium 
mit  Salmiak  erhalten  wird,  zu  thun;  es  ist  dies  immerhin  ein  interes- 


^)  Christi,  Dingl.  pol.  J.  CXXIV,  398. 
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santes  Prodact,  welches  io  Yielen  FäUen  das  schwierig  darzustellende 
reine  Metall  ersetzen  dürfte.  Nach  Mittheilongen  des  Hm.  Bier- 
mann  liefert  derselhe  jedoch  auch  durch  Reduction  mit  Kohle  in  einem 
hermetisch  yerschlossenen  Tiegel  dargestelltes  Metall  (90  p.C.)  zu  ähn- 
lichem Preise.  Das  hlane  Wolframoxyd  wird  durch  Erhitzen  der 
Wolframsaure  im  Wasserstoflbtrom  his  zum  flintritt  der  schön  indig- 
hlanen  Färhung  oder  auf  nassem  Wege  durch  Einwirkung  yon  Salzsäure 
und  Zink  auf  Wolframsäure  erhalten.  Die  you  Wohl  er  entdeckte  gelbe 
Wolframbronze  (wolframsaures Wolframoxydnatron  (NajWD4  -f-  WO,, 
WO3)  sowie  die  entsprechende  von  Laurent  zuerst  dargestellte  vio- 
lette Kaliverbindung  werden  nach  einer  von  Wright  vereinfachten 
Methode  durch  Reduction  von  schmelzendem  wolframsaurem  Natrium 
(resp.  Kalium),  in  dem  ausserdem  noch  Wolframsäure  aufgelöst  worden, 
mittelst  Zinn  erhalten.  Neuerdings  hat  Dr.  Schnitz  1  er  i)  in  der  Fabrik 
des  Dr.  Schuchardt  in  Görlitz  grössere  Mengen  dieser  Körper  nach 
folgender  Vorschrift  erhalten:  Es  wurde  zu  wolframsaurem  Natrium 
soviel  Wolframsäure  zugesetzt ,  dass  das  gepulverte  bei  stäi^kerer  Hitze 
in  einem  Tiegel  geschmolzene  Gemenge,  in  eine  Porcellanröhre  ge- 
bracht, bei  schwachem  Holzkohlenfeuer  höchstens  zusammensinterte. 
Die  Reduction  erfolgt  alsdann  mittelst  Leuchtgases  in  einigen  Stunden ; 
die  Ausbeute  ist  bedeutend  bei  leicht  zu  treffendem  massigem  Feuer. 
Man  erhält  auf  diese  Weise  die  Goldbrotaze  nach  genügender  mehr- 
maliger Behandlung  mit  heisser  Salpetersäure  zur  Oxydation  über- 
schüssigen Wolframoxyds  und  mit  Natronlauge  als  ein  im  Sonnenlicht 
prachtvoll  goldgelbes  Pulver.  Bei  stärkerer  Hitze  erhält  die  Farbe 
einen  Stich  ins  Carmoisinrothe  (vielleicht  durch  einen  geringen  Gehalt 
an  Kali  veranlasst).  Die  Yiolettbronze  (Kaliverbindung)  erfordert  etwas 
stärkere  Hitze. 

Anwendungen  der  Wolframpräparate.  Wolfram- 
stahl. Eine  der  wichtigM^n  Anwendungen,  welche  vom  Wblfram 
gemacht  wurde,  beruht  auf  der  Eligenschaft  des  Wolframmetalls,  sich 
mit  dem  Eisen  zu  legiren  und  selbst  in  kleiner  Menge  dem  Gusseisen 
oder  Stahl  hinzugefügt,  die  Eigenschaften  desselben  wesentlich  zu  ver- 
ändern. Koller  war  der  Erste,  welcher  auf  die  grosse  Härte  und 
Festigkeit  des  Wolframstahls  aufmerksam  machte,  und  eine  grosse  An- 
zahl von  Fabriken,  namentlich  in  Steyermark  und  England,  beschäftig- 
ten sich  mit  der  Erzeugung  von  Wolframstahl.  Da  ein  directer  Zusatz 
von  Wolframmetall  wenigstens  bei  dem  damaligen  Zustande  der  Indu- 
strie zu  kostspielig  war,  Hess  sich  Oxland  1858  ein  Verfahren  paten- 
tiren.  Wolframeisen  für  diesen  Zweck  herzustellen.  Es  wird  das  ge- 
pulverte Wolframmineral  durch  Rösten,  Waschen  und  Behandeln  mit 


1)  Schnitzler,  Dingl.  pol.  J.  CGXI,  481. 
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Terdünnter  Salzsäure  von  Schwefel-  and  Arsenverbindungen  befreit 
wad  dann  bei  starker  Weissgluth  mit  Kohle  im  verschlossenen  Tiegel 
gegläht.  Man  erhält  so  eine  pulverformige  Masse,  die  aus  Wolfram- 
metall,  Kohle,  Eisen  und  Mangan  bestehend,  unter  dem  Namen 
„Wolframmetall*'  dem  Gusseisen  oder  Stahl  zugefügt  wird.  Bereits  früher 
hatte  Berthier^)  angegeben,  dass  man  auf  diese  Weise  ein  äusserst 
strengflüssiges  Product  mit  einem  Gehalt  von  77'8  p.C.  Wolfram  er- 
hält; um  dasselbe  leichtflüssiger  zu  machen,  empfiehlt  er  der  Schmelze 
auf  14  Thle.  Wolfram  9*5  Thle.  Eisenhammerschlag  zuzusetzen,  wo- 
bei eine  vollständig  geflossene  Legirung  mit  53  .p.  C.  Wolfram  resul- 
tirt.  Derartige  Legirungen  in  geschmolzenen  Massen  mit  be- 
stimmtem Wolfram-  und  Mangangehalt  werden  neuerdings  von  der 
Bier  man  naschen  Fabrik  in  Hannover  angefertigt  und  für  Zwecke 
der  Wolframstahlfabrikation  in  den  Handel  gebracht.  Man  erhält  je- 
doch auch  schon  Wolframstahl,  wenn  man  Eisen  direct  mit  Wolfram- 
säure oder  gereinigtem  Wolframmineral  schmilzt  und  es  wurde  dieses 
Verfahren,  als  das  billigere  und  bequemere,  vorzugsweise  in  Anwen- 
dung gebracht.  Die  Reduction  der  Wolframsäure  wird  hierbei  durch 
die  Kohle  des  Eisens  veranlasst  und  zwar,  wie  es  scheint,  durch  den 
mechanisch  beigemengten  Kohlenstoff,  da  Bernoulli  gefunden  hat, 
dass  nur  graues  Roheisen,  mit  Wolframsäure  zusammengeschmolzen, 
Wolframstahl  liefert,  nicht  aber  weisses  Boheisen. 

Dass  der  Wolframstahl  gewisse  Vorzüge  besitzt,  lässt  sich  nicht 
mehr  leugnen.  Nach  den  ebenso  gründlichen  und  gewissenhaften  Un- 
tersuchungen, welche  namentlich  Leguen^)  und  Caron^)  in  neuerer 
Zeit  über  die  Eigenschaften  des  Wolframstahls  und  seine  fabrikmässige 
Darstellung  ( —  Ersterer  namentlich  zeigte,  wie  man  auch  im  Cupol- 
ofen  und  mit  Hilfe  des  Bessemer -Verfahrens  Wolframstahl  erhalten 
kann  — )  angestellt  haben,  ist  es  wohl  zweifellos,  dass  ein  Zusatz  von 
Wolfram  dem  Gusseisen  oder  Stahl  eine  ganz  besondere  Festigkeit  und 
Härte  verleiht.  Nichtsdestoweniger  kam  der  Wolframstahl  bald  in 
Misscredit  und  Vergessenheit.  Es  gelangte  Wolframstahl  in  den  Han- 
del, welcher  die  angepriesenen  Eigenschaften  nicht  besass,  vielleicht 
in  Folge  nicht  rationeller  Fabrikation  durch  Verwendung  von  unreinem 
Wolframmineral;  vielfach  wurde  die  zu  grosse  Sprödigkeit  des 
Wolframstahls  getadelt;  ausserdem  wurde  Wolframstahl  zu  hohem 
Preise  verkauft,  der  keine  Spur  Wolfram  enthielt.  Dazu  kam,  dass  das 
Bedürfniss  nach  Massenfabrikation,  die  allgemeinere  Einführung  des 
Bessemer  -  Verfahrens  alle  Versuche,  auf  andere  Weise  Stahl  zu  er- 
zeugen, in  den  Hintergrund  drängfte. 


^)  Berthier,  Trait^  des  essays  par  la  voie  8^che  1834  II,  215. 
2)  Legnen,  Compt.  rend.  LVI,  593;  LIX,  786;  LXIH,  967;  LXVI,  619; 
LXVm,   592.        5)  Caron,  Ann.  chim.  phys.  [3]  IiXVUI,  143. 
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Seit  einigen  Jahren  wird  in  der  TonMnshet  ( — einem  der  Enten, 
welcher  Wolframatahl  fahricirte  — )  gegründeten  und  an  den  jetzigen 
Besitzer  Samuel  Osborne  übergegangenen  Fabrik  (Clyde  Steel  and 
Inm  Works,  Sheffield)  wieder  Wolframstahl  fabricirt  nnd  unter  dem 
Namen  ^^MushefB  Specialstahl''  als  Werkzeugstahl  in  den  Handel  ge- 
bracht. Prof.  Heeren ')  theilt  über  diesen  Stahl  unter  Anderem  Folgen- 
des mit:  Der  Specialstahl  zeichnet  sich  durch  ungewöhnliche  Zähigkeit  und 
Härte  aus.  Die  wesentlichste  Eigenschaft  desselben  besteht  darin,  dass 
er  im  ungehärteten  Zustande  eine  solche  Härte  besitzt,  dass  er  Ton 
einer  guten  englischen  Feile  nicht  angegriffen  wird,  dass  er  aber,  wenn 
man  ihn  auf  gewöhnliche  Weise  zu  härten  yersucht,  gerade  weicher 
wird,  so  dass  er  nun  Ton  der  Feile  ganz  gut  angegriffen  wird.  (TergL 
S.  82 1).  In  glühendem  Zustande  läset  er  sich  Yortreff  lieh  schmieden,  muss 
aber  alsdann  die  bezweckte  Form  Tollständig  erhalten,  weil  er  nach  dem 
Erkalten  mit  der  Feile  nicht  mehr  bearbeitet  werden 'kann.  Versuche, 
welche  in  der  Maschinenfabrik  Yon  Knövenagel  ausgeführt  wurden, 
stellten  die  Güte  und  yortheilhafte  Anwendbarkeit  des  Werkzeugstahles 
fest.  Werkzeuge  von  Specialstahl,  namentlich  zu  Hobelmaschinen,  Dreh- 
stählen und  ähnlichen  auf  Eisen,  namentlich  auf  die  harte  Kruste  ge- 
gossenen Stücken,  angewandte  Instrumente  behalten  in  wunderbarer 
Weise  ihre  Schärfe.  Grüner')  bemerkt  über  den  Specialstahl,  dass 
derselbe  sich  Yortrefflich  zu  Drehstahlen  und  ähnlichen  Instrumenten 
eigne,  nicht  aber  zu  Werkzeugen,  welche  Stössen  ausgesetzt  sind,  oder 
zu  Schneide  Werkzeugen  im  engeren  Sinne.  Dagegen  haben  Prof.  Kick') 
und  Kellerbauer ^)  Mittheilnngen  über  Versuche,  welche  mit  dem 
Specialstahl  in  verschiedenen  Fabriken  angestellt  wurden  und  ein  un- 
günstiges Resultat  ergaben,  yeröffentlicht ;  der  Stahl  zeigte  eine  unge- 
mein grosse  SprÖdigkeit  und  wurde  beim  Schmieden  trotz  der  ange- 
wandten Vorsicht  stellenweise  undicht.  Ein  Messer,  welches  für  eine 
Hobelmaschine  geschmiedet  worden ,  auf  welcher  Gussstahlschienen  für 
Weichen  behobelt  wurden,  hielt  die  Schneide  weit  schlechter,  als  das 
sonst  verwandte  Gussstahlmesser  von  gleicher  Form. 

Analysen  des  Specialstahls  ^)  wurden  von  Heeren,  Jnnowskynnd 
Gintl  und  Grüner  veröffentlicht.  Heeren  fand  Wolfram  8'3  p.  C, 
Mangan  173  p.C,  Janowsky  und  Gintl  Wolfram  8-81  und  8-71  p.C. 
und  Mangan  2*57  resp.  2-48  p.C,  Grüner  endlich  Wolfram  7*98  p.C. 
Stromeyer  hat  (nach  dem  Berichterstatter  zur  Disposition  gestellten 
Mittheilungen)  diesen  Wolframstahl  gleichfalls  analysirt  und  neben  dem 


*)  Heeren,  Bingl.  pol.  J.  CCIV,  477,   aus:  Mitthl.  des  Gewerbevereins 
7M   Hannover    1872.  S)    Grüner,    Deutsche    Industriezeitung    1873,    96. 

B)  Kick,  Deutsche  IndnstriezeituDg  1872,  346.  *)  Kellerbauer,  Deutsche 
Indnstriezeitung  1872,  127.  ^)  Frühere  Analysen  von  Wolframstahl  siehe 
Rammelsberg,  Lehrb.  der  Metallurgie,  2.  Aufl.  187,  und  Sie  wert,  Zeit- 
schrift für  die  geg^nimten  Naturwissenschaften  XVI,  332. 
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gleichen  Gehalt  an  Wolfram  und  Mangan  noch  1*26  p.  C.  Zinn  gefun- 
den. £s  berechtigt  dies  zu  dem  Schlüsse,  dass  zur  Darstellung  dieses 
Stahles  nicht  Wolframmetall ,  oder  reine  Wolframsäure,  sondern  mit 
Zinnstein  verunreinigtes  Woliramerz  angewandt  worden.  Es  ist  wohl 
denkbar,  dass  die  verschiedenartigen  Urtheile  über  die  Güte  des 
Wolframstahls  darin  ihre  Begründung  haben,  dass  durch  die  Anwendung 
des  Wolframerzes  nicht  immer  gleiche  Producte  entstehen,  dass  da- 
gegen durch  die  Benutzung  des  Wolframmetalls  oder  der  erwähnten 
Wolframeisenlegimng  bessere  und.  gleichmässigere  Resultate  erzielt 
werden  könnten. 

Noch  eine  andere  Anwendung,  die  der  Wolframstahl  seit  Kurzem 
gefunden  hat,  ist  zu  erwähnen;  man  benutzt  ihn  in  der  Telegraphie 
zur  Anfertigung  von  Magneten,  welche  vor  den  gewöhnlichen  Stahl- 
magneten den  Vorzug  haben,  dass  sie  in  Folge  ihrer  grösseren  Härte 
den  Magnetismus  länger  behalten.    • 

Neben  der  erwähnten  Osborne' sehen  (irüher  Mushet' sehen)  Fa- 
brik beschäftigen  sich  noch'  mehrere  Fabriken  mit.  der  Anfertigung  von 
Wolframstahl,  so  unter  anderen  die  Fabrik  von  Oxland  in  Gifford  bei 
Plymouth,  die  Stahlwerke  zu  Bukau  bei  Magdeburg,  zu  Uslar  am  SoUing 
und  die  Fabrik  von  Goldacker  und  Nesselrode  in  Moabit  bei  Berlin. 

In  neuerer  Zeit  sind  in  England  und  Frankreich  Patente  auf  Le- 
girungen  des  Wolframs  mit  Eisen  und  verwandten  Metallen  für  be- 
stimmte Zwecke  genommen  worden.  Nach  einem  französischen  Patent 
von  Le  vallois  ^)  in  Paris  soll  man  eine  stahlartige  Masse  erhalten,  wenn 
man  Eisen,  Wolfram  und  Nickel  mit  einem  Flussmittel  zusammen- 
schmilzt. Die  Mengen  des  anzuwendenden  Eisen/s  betragen  je  nach 
der  Güte  der  herzustellenden  Masse  93  bis  97  Thle.,  der  Wolfram- 
zusatz variirt  dementsprechend  zwischen  6^2  ^i^d  2^3  Thln;  der 
Nickelzusatz  beträgt  stets  V2  ?•  ^'  ^^s  Flussmittel  besteht  aus  Quarz, 
Borsäure  und  kohlensaurem  Kalk.  J.  E.  T.  Woods  und  J.  Clark  in 
London  nahmen  ein  Patent  ^)  auf  einen  Zusatz  von  Wolfram  und  Chrom 
zu  Eisen  und  Stahl.  Der  Zusatz  von  1  bis  6  p.  C.  einer  aus  10  Thln. 
Wolfram  und  90  Thln.  Chrom  bestehenden  Legirung  zum  Eisen  und 
Stahl  soll  diesem  Metall  besondere  Härte  und  Widerstandsföhigkeit 
gegen  das  Rosten  geben.  Ein  silberfarbiges,  äusserst  politurfähiges  zum 
Speculummetall  ganz  vorzügliches  Material  soll  durch  Zusammenschmel- 
zen von  67  Thln.  Stahl  und  33  Thln.  Wolframchromlegirung , welche  aus 
5  p.c.  Wolfram  und  95  p.C.  Chrom  besteht,  erbalten  werden.  Die  Wolfram- 
chromlegirung (?)  wird  vermuthlich  durch  Reduction  des  wolframsau- 
ren Chroms  erhalten.  (Vergl.  auch  den  Aufsatz  Eisen  S.783,  793  u.  820). 

Versuche,  das  Wolfram  mit  anderen  Metallen  zu  legi- 
ren.    BernouUi  hatte  bereits ^in  einer  ausführlichen  Arbeit*)  gezeigt, 

^)  Beutsehe  Industriezeitung  1873,  158.        ^)  Deutsch,   ehem.    Qes.   Ber. 
1873,  1554.        «)  Bernoulll,  Pogg.  Ann.  CXI,  573. 
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dasB  sich  das  metalÜBche  Wolfram ,  ausser  mit  Eisen ,  nicht  direct  mit 
anderen  Metallen  zusammenschmelzen  lasse.  Kupfer,  Blei,  Zink,  Anti- 
mon, Wismuth,  Cobalt  und  Nickel  legiren  sich  mit  dem  Wolfram  nur 
hei  gleichzeitig  erfolgender  Reduction ;  diese  Legirungen  sind  jedoch  sehr 
schwer  schmelzbar  und  schon  hei  einem  Gehalt  von  10  p.  C.  Wolfram 
entstehen  keine  regulinischen  Metalle  mehr.  Auch  Caron^  hat  ver- 
gebliche Versuche  angestellt,  zum  Zweck  der  Geschätzverbesserung 
Wolfram  mit  Zinn  und  Kupfer  zu  legiren.  Trotzdem  hiernach  die 
Aussichten  auf  eine  erfolgreiche  Anwendung  des  Wolframs  für  Legi- 
rungen mit  den  erwähnten  Metallen  ungünstig  zu  nennen  sind,  wer- 
den auch  jetzt  noch  nach  dieser  Richtung  hin  weitere  Versuche  an- 
gestellt. Aus  Amerika  wird  berichtet  ^) ,  dass  dort  unter  dem  Namen 
Minargent  eineLegirung  aus  100  Thln.  Kupfer,  70  Thln.  Nickel,  5  Thln. 
Wolfram  und  1  Tbl.  Aluminium  hergestellt  werde,  die  dem  Silber  an 
'  Farbe  und  Glanz  ähnlich  sein  und  die  Härte  des  Stahls  besitzen  soll. 
Biermann  hat  sich  vielfach  mit  der  Herstellung  von  Wolframlegirun- 
gen  für  technische  Zwecke  beschäftigt.  Durch  Reduction  der  betreffen- 
den Wolframiate  stellt  derselbe  Woliramcadmium ,  Wolframwismuth 
und  Legirungen  des  Wolframs  mit  anderen  Metallen  in  Pulverform 
her.  Durch  Erhitzen  des  Wolframerzes  mit  Kupfer  im  hermetisch  ge- 
schlossenen Tiegel  mit  Kohlenstaub  will  derselbe  auch  metallische  Le- 
girungen von  Wolfram  mit  Kupfer  (bis  zu  einem  Gehalt  von  12  p.C. 
Wolfram)  erhalten  haben.  Ob  man  es  jedoch  hier  mit  wirklichen  Legi- 
rungen zu  thun  hat,  oder  oh  diese  Körper  das  Wolfram  nur  als  Ge- 
mengtheil enthalten,  dürfte  wohl  durch  besondere  Versuche  erst  fest- 
gestellt werden  müssen. 

Wolframsaures  Natrium.  Das  wolframsaure  Natrium,  das 
erste  Product  bei  der  fabrikmässigen  Verarbeitung  des  Wolframerzes, 
hat  man  auf  die  verschiedenste  Weise  für  die  Techpik  nutzbar  zu 
machen  versucht.  Die  erste  Anwendung  dieses  Salzes  als  Ersatz  der 
Zinnpräparate  in  der  Färberei  ( —  mit  einer  schwachen  Lösung  von 
wolframsaurem  Natrium  bei  höherer  Temperatur  behandeltes  Wollenzeug 
färbt  sich  in  einer  Flotte  von  Blauholz  violett  und  bei  längerem  Kochen 
tief  schwarz  — )  scheint  ganz  in  Vergessenheit  gerathen  zu  sein.  v.P er- 
ger') hat  die  Eigenschaft  des  Natriumwolframiates,  mit  Campechehols 
eine  schwarze  Färbung  zu  geben,  zur  Darstellung  einer  schwarzen  Tinte 
benutzt.  Die  Wolframtinte,  schwach  mit  Essigsaure  angesäuert,  ist 
nach  den  Angaben  v.  Perger's  weit  weniger  gerinnbar  als  dieChrom- 
tinte,  haftet  gut  am  Papier  und  besitzt  einen  schönen  braunschwarsMn 
Farbenton. 

Die  wichtigste  Anwendung  hat  das  wolframsaure  Natrium  als  sol- 


^)   CRroD,   Ann.  chim.  phys.   [3]  LXVIII»   145.        ^)  AUgem.  deutsche 
polytechnische  Zeitung  1873,  44.       ^)  v.  Perger,  Polytechn.  NotizbL  1868.  5. 
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cbes  zum  Schutze  von  Geweben  gegen  Entflammung  gefunden;  sie  rührt 
von  den  Herren  Y er s mann  und  Oppenheim^)  her.  Dae  wolfram- 
saure Natrium  eignet  sich  für  diesen  Zweck,  ausser  durch  seinen 
billigen  Preis  auch  besonders  dadurch ,  dass  es  beim  Dämpfen  der  Ge- 
webe unveränderlich  ist,  die  Farben  nicht  angreift  und  die  StofiPe  nicht 
steif  macht.  Es  ist  diese  Anwendung  ausführlich  im  Jury-Bericht  für 
die  Ausstellung  1862^)  besprochen.  Ausserhalb  Englands  hat  sich 
dieselbe  nicht  eingebürgert,  trotzdem  zu  wiederholten  Malen  auf  die 
Wichtigkeit  eines  Flammenschutzmittels  für  Kleider  u.  s.  w.  hingewiesen 
ist.  In  England  ist  man  weiter  gegangen;  man  hat  das  Natrium- 
wolframiat  auch  als  Flammenschutzmittel  für  Holz  in  Vorschlag  gebracht. 
Neuerdings  ^)  sind  in  der  Staatswerfte  von  Devonport  auf  Befehl  der 
englichen  Admiralität  nicht  unerfolgreiche  Versuche  dieserhalb  ange- 
stellt worden,  welche  in  noch  grösserem  Maassstabe,  namentlich  in 
Kücksicht  auf  den  speciell  vorliegenden  Zweck,  die  Schiffe  vor  Feuers- 
gefahr zu  schützen,  fortgesetzt  werden. 

Prof.  Sonnenschein^)  hat  auf  eine  interessante  Eigenschaft  des 
wolframsauren  Natriums  hingewiesen.  Setzt  man  nämlich  zu  Leim 
Wolframsäure  oder  eine  Lösung  von  woliramsaurem  Natrium  und  dann 
Salzsäure  hinzu,  so  bildet  sich  eine  Verbindung  von  Wolframsäure  und 
Leim,  welche  bei  30  bis  40^  so  elastisch  ist,  dass  man  ganz  dünne 
Platten  daraus  ziehen  kann.  Die  beim  Erkalten  erstarrende  Masse 
wird  brüchig  und  fest,  lässt  sich  aber  durch  Wärme  wieder  plastisch 
und  knetbar  machen;  sie  dürfte  vielleicht  als  Kitt,  AusfüUnngsmittel 
oder  als  Dichtungsmittel  für  Röhren  und  dergleichen  Verwendung 
finden.  Zum  Färben  der  Baumwolle  mit  Anilinfarben  war  es  von 
Wichtigkeit ,  dieselbe  der  Wolle  ähnlich  zu  machen ,  sie  zu  animali- 
siren;  es  ist  dazu  vielfach  wolframsaures  Natrium  benutzt  worden; 
später  aber  wurde  dieses  Salz  durch  besser  wirkende  Mittel  ver- 
drängt. Sonnenschein  hat  auch  versucht,  mit  wolframsaurem  Na- 
trium zu  gerben.  Das  leimführende  Gewebe  erhält  hierbei  alle  Eigen- 
schaften, welche  man  von  einem  vorzüglich  gegerbten  Leder  verlangt; 
jedoch  werden  daraus  gefertigte  Sohlen  äusserst  hart  und  in  Folge 
dessen  musste  davon  Abstand  genommen  werden,  das  Natriumwolfra- 
miat  als  Gerbemittel  weiter  zu  benutzen. 

Phosphorwolframsäuren.      Durch  Behandlung  von  Natrium- 
wolframiat  mit  Phosphorsäure  hat  Scheibler ^)  die  Natriumsalze  von 


^)  On  the  comparative  value  of  certain  salts  for  rendering  fabrics  non- 
inflammable;  by  Fred.  Yersmann  and  ^Iph.  Oppenheim.  London  1859. 
S)  Hof  mann,  Bep.  by  the  Jaries;  Intern.  Exhib.  öf  1862  Class  II,  Beet.  A. 
80  bis  83.  ^)  Nach  einer  Notiz  in  der  Kölnischen  Zeitung,  28.  Juni  1874. 
*)  Sonnenschein,  Polytechnisches  Notizblatt  1870,  223.  ^)  Scheibler, 
Tageblatt  der  Natnrforscherversammlung  in  Leipzig  1872,  114.  Ber.  Chem. 
Ges.  1872,  801. 
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zwei  neuen  Säuren,  den  Phosphorwolframsauren ,  erhalten  und  aus  die- 
sen durch  Zersetzung  des  Bariumsalzes  mittelst  Schwefelsäure  die  Säu- 
ren seihst  als  gut  charakterisirte  Verbindungen  von  sehr  complicirter 
Zusammensetzung  (H15  P  Wn  O43  +  1 8  H2  0  und  Hu  P  Wio  O38  +  8  H,  0) 
dargestellt.  Diese  Säuren,  besonders  die  letztere,  erscheinen  wichtig 
wegen  ihres  ausgezeichneten  Verhaltens  gegen  organische  Basen.  Ans 
Flüssigkeiten,  welche  z.  B.  V200000  Strychnin  oder  Viooooo  Chinin  ent- 
halten, werden  die  Basen  noch  deutlich  niedergeschlagen.  Zur  Ab^ 
Scheidung  und  Reindarstellung  yon  organischen  Basen  lassen  sich  die 
Säuren  nicht  ohne  Weiteres  anwenden,  da  Farbstofire,  leim-  und  pepton- 
artige  Körper  und  etwas  £[alisalze  mitgefallt  werden.  Durch  fractio- 
nirte  Fällung  lassen  sich  die  Basen  jedoch  ziemlich  rein  erhalten,  da 
die  ersten  Niederschläge  alle  FarbstofiPe  u.  s.  w.  enthalten.  Die  nieder- 
geschlagenen Verbindungen  der  Basen  mit  der  Phosphorwolframsäure 
werden  durch  Kalk  zersetzt,  wobei  sich  unlösliches  phosphor wolfram- 
saures Calcium  bildet,  während  die  Basen  frei  werden.  Soheibler  hat 
nach  dieser  Methode  aus  Bübenzuckermelasse  eine  neue  interessante 
organische  Basis,  dasBetäin,  abgeschieden.  Die  Phosphorwolframsäuren 
dürften  möglicherweise  für  gerichtlich-chemische  Untersuchungen  und 
auch  als  Gegengift  in  Vergiftungsfallen  mit  organischen  Basen  werth- 
YoUe  Anwendung  finden. 

Der  Vollständigkeit  wegen  mag  noch  eine  yor  längerer  Zeit  von 
Riebe ^)  publicirte  Beobachtung  erwähnt  werden.  Schmilzt  man 
Schwefel  mit  saurem  wolframsaurem  Kalium  oder  Natrium  und  laugt 
die  Masse  mit  Wasser  aus,  so  bleibt  Schwefelwolfram  (WS3)  von  bläu- 
lich schwarzer  Farbe  in  weichen  und  sehr  feinen  Kiystallen  zurück, 
welche  auf  Papier  oder  der  Hand  wie  Graphit  abfärben  und  sich  unter 
massigem  Druck  vereinigen  lassen.  Es  dürfte  dieser  Körper  yielleicht 
als  Surrogat  für  den  Graphit  für  Zwecke  der  Bleistiftfabrikation  und 
Galyanoplastik  Verwendung  finden  können. 

Wolfram  färben.  Das  Wolfram  bildet  eine  grosse  Zahl  ver- 
schiedenartig gefärbter  Verbindungen,  welche  durch  ihre  Beständigkeit 
gegen  atmosphärische.  Einflüsse  und  andere  Reagentien  ausgezeichnet 
sind ;  vielfach  hat  man  versucht,  diese  Körper  als  Farben  zu  verwenden, 
jedoch,  im  Allgemeinen,  ohne  günstigen  Erfolg.  Durch  besondere 
Schönheit  ausgezeichnet  sind  die  unter  dem  Nameif  „Wolframbronzen  ** 
bekannten  Verbindungen  von  wolframsaurem  Natrium  resp.  Kalium 
mit  wolframsaurem  Wolframoxyd;  sie  erregten  bereits  auf  der  Lon- 
doner Ausstellung,  auf  der  sie  in  ausgezeichnet  schöner  Qualität  und 
zu  einem  verhältnissmässig  billigen  Preise  unter  dem  Namen  Safran- 
und  Magentabronze  ausgestellt  waren,  die  allgemeine  Aufmerksamkeit. 
R.  Wagner  empfahl  zuerst,  diese  Körper  als  Bronzefarben  in  derBuht- 


M   Riebe,   Ann.  chim.  phys.  [3],  L,  26. 
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papierfabrikation  n.  s.  w.  anzuwenden.  Doch  scheinen  die  hierauf  be- 
züglichen Versuche  nicht  yon  Erfolg  begleitet  zu  sein.  Der  Werth 
dieser  Bronzefarben  wird  nämlich,  wie  A.  W.  Hof  mann  in  dem  mehr- 
fach erwähnten  Bericht  über  die  Londoner  AussteUung  ausfährt,  wesent- 
lich beeinträchtigt  durch  ihre  krystallinische  Structur.  Sie  krystallisiren 
im  regulären  System  und  spalten  sich  demgemäss  beim  Pulverisiren 
immer  wieder  in  regulärer  Form,  so  dass  das  feinste  Pulver  immer 
noch  aus  kleinen  Würfeln  besteht.  Ein  solches  Pulyer  besitzt  aber  bei 
gleichem  Gewicht  und  gleicher  Fläche  nicht  die  Deckkraft,  die  einem  aus 
Schuppen  bestehenden  Pulver  (wie  die  gewöhnlichen  Bronzefarben)  bei- 
wohnt; ausserdem  wird  ersteres  auch  das  Licht  in  weit  grösserer  Menge 
absorbiren  und  folglich  an  Glanz  einbüssen.  Dazu  kommt,  dass  der 
Preis  der  Bronzefarben  doch  im  Yerhältniss  zu  anderen  Farben  ein 
hoher  war.  Neuerdings  sollen  die  Bronzen  in  der  Glasfabrikation  zur 
Herstellung  verschiedenartig  gefärbter  Gläser  Verwendung  gefunden 
haben;  dem  ^richterstatter  ist  indessen  etwas  Näheres  hierüber  nicht 
bekannt  geworden. 

Auf  der  Londoner  Ausstellung  1862  waren  femer  folgende 
Wolframfarben  bemerkenswerth :  ein  neues  Mineralgelb  (Wolframsäure), 
ein  neues  Mineralblau  (wolframsaures  Wolframoxyd  W3O5),  braunes 
Wolframoxyd  (WO2)  und  ein  neues  Violett  (eine  Mischung  der  Ma- 
gentabronze  mit  blauem  Oxyde).  Trotz  ihrer  Schönheit  und  ihres  ver^ 
hältnissmässig  biUigen  Preises  scheinen  jedoch  auch  diese  Farben  wenig 
Verbreitung  gefunden  zu  haben.  Nicht  günstigere  Resultate  erzielten 
die  Bemühungen,  die  Niederschläge,  welche  das  wolframsaure  Natrium 
mit  den  Metallsalzen  bildet,  als  Farben  ^u  verwenden.  Von  den  zahl- 
reichen Vorschlägen,  welche  in  dieser  Beziehung  gemacht  worden  sind, 
mögen  folgende  erwähnt  werden:  Als  Surrogat  für  Bleiweiss  sind 
woHramSaures  Zink  von  Koller  und  wolframsaures  Barium  von  Sacc^) 
vorgeschlagen  worden.  Beide  Körper  sollen  eben  so  gut  decken,  wie 
Bleiweiss  und  sind  gegen  Schwefelwasserstoff  ebenso  beständig,  wie 
Zinkweiss.  Nach  einer  weiteren  Mittheilung  von  Sacc^)  stellt  Rous- 
seau in  Paris  folgende  Wolframiate  zur  Verwendung  als  Malerfarben 
dar:  Wolframsaures  Nickel  (hellgrün),  wolframsaures  Chrom  (dunkel- 
grün), wolframsaures  Kobalt  (violett,  geglüht  blau),  wolframsaures  Zinn 
(oxydul,  indigblau),  wolframsaures  Eisen  (oxyd,  chamois).  Die  meisten 
dieser  Farben  (ausserdem  noch  wolframsaures  Kupfer)  werden  auch  in 
deutschen  Fabriken  dargestellt;  eine  dauernde  Atiwendung  haben  sie 
nicht  gefunden.  Nur  das  wolframsaure  Chrom  und  wolframsaure  Kupfer 
scheinen  in  grösseren  Mengen  zur  Darstellung  von  Anilinschwarz  nach 
einer  von  Spirk^)  mitgetheilten  Vorschrift  consumirt  zu  werden.     Es 


1)  Saco,  Compt.  rend.  LXV-lII,  810.     2)  gacc,  Monit.  8cientif.  1869.  469. 
8)  Spirk,  Dingl.  pol.  J,  CLXXXIX,  255. 
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soll  sich  dieses  Schwarz  ganz  vorzügliqh  sowohl  znm  Handdmck  als 
auch  zum  Maschinendmck  eignen,  weil  es  das  Gewebe,  die  Abstrich- 
messer und  Walzen  nicht  im  Mindesten  angreift,  überaus  leicht  sich 
entwickeln  lässt  und  nach  erfolgter  Entwickelung  sich  wie  andere 
Dampifarben  dämpfen  lasst,  ohne  an  Intensität  einzubüssen.  Schliess- 
lich mag  noch  einer  ^blauen  Farbe  EIrwähnung  gethan  werden,  auf 
welche  sich  Tessie  du  Motay  für  Frankreich  ein  Patent  ertheilen 
Hess.  Nach  der  hierüber  yeröffentlichten  Mittheilung  ^)  werden  Lösun- 
gen von  wolframsaurem  Natrium,  Zinnchlorür,  Ferrocyankalium  und 
E^senchlorid  in  näher  angegebenen  Mengen  vermischt.  Der  entstan- 
dene missfarbige  Niederschlag  wird  in  dünnen  Schichten  ausgebreitet, 
gewaschen  und  mehrere  Tage  unter  wiederholtem  Umrühren  dem  Son- 
nenlicht ausgesetzt.  Er  erhält  durch  diese  Behandlung  eine  tief  blaue 
Farbe,  welche  dem  Berliner  Blau  ähnlich  ist,  sich  jedoch  dadurch  von 
demselben  unterscheidet,  dass  sie  durch  das  Sonnenlicht  nicht  verändert 
wird.  Der  Patentinhaber  hält  diesen  blauen  Körper  für  eine  Verbin- 
dung von  blauem  Wolframoxyd  mit  einem  Doppelcyanür  von  Eisen 
und  Zinn.  Es  ist  wohl  natürlicher,  anzunehmen,  dass  man  es  hier  nur 
mit  einem  durch  Zinn-  und  Wolframverbindungen  verunreinigten  Ber- 
liner Blau  zu  thun  hat. 


1)  Tesai^  du  Motay,  Dingl.  pol.  J.  CXCV,  376. 


Eisen. 

Roheisen,   Schmiedeeisen,  Stahl, 

ihre  Darstellang  nnd  Eigenschaften. 

Von  Dr.  Adolf  aurlt 

in  Bonn« 


Dem  Programme  gemäss,  welches  diesem  Berichte  zu  Grunde  ge- 
legt ist,  wird  die  nachstehende  Abfiandlong  üher  das  Eisen  weniger 
eine  Beschreihung  der  auf  der  Wiener  Ausstellung  vorgeführten  Erzeug- 
nisse des  Eisenhüttenwesens,  als  eine  summarische  Uehersicht  der  Fort- 
schritte gehen,  welche  die  Metallurgie  des  Eisens  und  Stahls  in  den 
letzten  10  his  14  Jahren  gemacht  hat,  wohei  hesonders  der  chemische 
Gesichtspunkt  festgehalten  werden  soll.  Diese  Ahhandlung  kann  daher 
als  ehie  Ergänzung  der  bisher  erschienenen  Ausstellungsberichte  über 
das  Eisen  betrachtet  werden,  von  denen  besonders  hervorzuheben  sind: 

1)  Der  amtliche  Bericht  der  Centralcommission  des  Deutschen  Rei- 
ches. Erstes  Heft:  I.  Gruppe,  Bergbau  und  Hüttenwesen,  vom  Berg- 
hauptmann Dr.  Serlo  in  Breslau  und  Professor  Dr.C.  Stölzelin  Mün- 
chen.   Braunschweig,  1874,  Friedrich  Yieweg  und  Sohn. 

2)  Der  officielle  AussteUungsbericht  der  Centraldirectiou.  Gruppe  I. 
Section  2  und  3,  das  Hüttenwesen  von  Franz  Eupel  wieser,  Professor 
der  Probir-  und  Hüttenkunde  an  der  Bergakademie  zu  Leoben.  Wien 
1873. 

3)  Das  Eisen' auf  der  Wiener  Weltausstellung  1873.  Bericht  an 
das  königl.  ungarische  Finanzministerium  von  Anton  Kerpely,  Berg- 
rath,  ordentlicher  Professor  für  Eisenhüttenkunde  und  Eisenhütten- 
anlagen an  der  königl.  ungarischen  Berg-  und  Forstakademie  in  Schem- 
nitz.    Schemnitz  1873,  August  Joerges. 

Der  vorliegende  Aufsatz  zerföUt  naturgemäss  in  dr^i  Abtheilungen, 
welche  das  Roheisen ,  das  Schmiedeeisen  und  den  Stahl  behandeln  und 
kann  bei  dem  beschrankten  Räume  selbstverständlich  nicht  erschöpfend 
sein.  Er  enthält  daher,  unter  Hinweisong  auf  die  betreffende  Literatur, 
nur  das  Wichtigste  und  zwar  in  sehr  abgekürzter  Form  und  gedrängter 
Darstellung. 
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I.   Roheisen« 


Die  ErzeaguBg  des  Roheisens  hat  in  den  letssten  Decennien  ganz 
enorme  Fortschritte  gemacht,  sowohl  was  die  Menge  wie  anch  was  die 
Beschaffenheit  des  Prodactes  betrifft  and  an  ihnen  hat  der  rationellere, 
auf  strengwissenschaftliche  Grundsatze  basirte,  Betrieb  der  Hohöfen, 
gegenüber  der  früher  mehr  vorherrschenden  Empirie,  unstreitig  den 
grÖBsten  Antheil.  Eine  genaue  Eenntniss  der  chemischen  Zusammen- 
setzung der  zu  Terarbeitenden  Materialien  und  der  erschmolzenen  Pro- 
ducte  hat  vorzüglich  dieses  erfreuliche  Resultat  zuwege  gebracht,  daher 
in  den  nachfolgenden  Zeilen  ein  Ueberblick  über  die  hauptsächlichsten 
neueren  analytischen  Bestimmungsmethoden  zur  Vervollständigung  des 
Bildes  von  der  rationellen  Entwickelung  der  Eisen-  und  Stahlindustrie 
zuerst  gegeben  werden  soll.  Es  reiht  sich  dann  die  Barstellung  der 
ausschliesslich  metallurgischen  Fortschritte  an,  namentlich  soweit  die- 
selben die  Eenntniss  der  Erze,  die  Schmelzvorrichtungen,  den  Hoh- 
ofenbetrielx,  die  Eigenschafben  und  die  Constitution  des  Roheisens  und 
endlich  die  Eisengiesserei  betreffen. 


Bestimmungsmethoden. 

Wenn  es  schon  für  die  technische  Chemie  im  Allgemeinen  von 
grosser  Wichtigkeit  ist,  dass  die  analytischen  Bestimmungsmethoden, 
deren  sie  sich  bedient,  um  den  Verlauf  grösserer,  im  Gange  befindlicher 
Operationen  zu  controliren  und  zu  leiten,  in  möglichst  kürzester  Zeit 
ein  brauchbares,  wenn  auch  oft  nur  annähernd  richtiges,  Resultat  liefern, 
so  ist  das  ganz  besonders  der  Fall  bei  der  Darstellung  von  Eisen  und 
Stahl  im  Grossen,  indem  hier  durch  fehlerhafte  Leitung  der  Processe 
sehr  leicht  empfindliche  finanzielle  Verluste  eintreten.  Daher  kommt 
der  Hüttenmann  oft  in  die  Lage,  neben ' exacten  analytischen  Metho- 
den auch  solche  wählen  zu  müssen,  die  nur  für  specielle  Fälle  anwend- 
bfl^r  sind  und  dann  ein  für  technische  Zwecke  hinreichend  genaues  Re- 
sultat  geben,  wenn  sie  auch  streng  wissenschaftlichen  Anforderungen 
nicht  immer  entsprechen.  Hierhin  gehören  die  volumetrischen  und 
colorimetrischen  Proben,  die  daher  in  der  nachstehenden  Ueber- 
sicht  mit  berücksichtigt  werden  müssen.  Es  ist  selbstverständlich,  dass 
hier  nur  von  solchen  Bestimmungsmethoden  die  Rede  sein  wird,  die 
sich  mehr  oder  weniger,  in  die  Praxis  eingebürgert  und  bewährt 
haben. 
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Bestimmuhg  des  Eisens.  Für  die  Bestimmung  dieses  Metalles 
in  Erzen  sind  fast  ansschliesslicb  Titrirmethoden  in  Gebrauch  gekom- 
n;en  und  zwar  ist  die  Methode  mittelst  Oxydation  einer  Eisenoxydul- 
lösung  durch  übermangansaures  Kalium  am  allgemeinsten,  wobei 
man  sich  zur  Titrestellung  dieses  letzteren  mit  grossem  Vortheile  des 
YQn  Mohr  vorgeschlagenen  sehr  unveränderlichen  Doppelsalzes  von 
schwefelsaurem  Eisenoxydul- Ammoniak  statt  der  Oxalsäure  bedient. 

Später  hat  Mohr  noch  drei  neue  Methoden  vorgeschlagen  0»  näm- 
lich 1)  Bestimmung  durch  Titriren  von  Eisenchlorid  durch  Zinnchlorür 
in  der  Siedhitze  bei  Zusatz  einiger  Tropfen  von  3chwefelcyankalium 
als  Indicator;  2)  ebenso  bei  50  bis  60^  G.  und  Benutzung  von  Stärke- 
lösung und  Jodkalium  zum  Indiciren;  3)  Titriren  mit  unterschweflig- 
saurem  Natrium  bei  Anwendung  derselben  Temperaturen  und  In- 
dicatoren.  Dieser  letzten  Methode  gab  Mohr  wegen  der  grösseren 
Haltbarkeit  der  Lösung  im  Vergleich  zu  Zinnchlorür  den  Vorzug; 
E.  List^)  verwirft  sie  indessen  ganz  und  gar  als  ungenau.  Eine  von 
E.  Espenschied^)  vorgeschlagene  Methode  zur  Titrebestimmung  einer 
Chamäleonlösung  beruht  darauf,  dass  übermangansaures  Kalium  sich  mit 
Jodkalium  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  so  zersetzt,  dass 
KMnO*  +  5  KJ  +  8  HCl  =^  MnClj  -f  5  J  -f  6  KCl  -f-  4  HjO 
wird. 

Bestimmung  des  Mangans.  V.  Eggertz^)  hat  eine  Me- 
thode zur  Ermittelung  des  Mangans  in  Eisen  und  Eisenerzen  ange- 
geben, die  sehr  genaue  Resultate  geben  soll  und  darin  besteht,  das 
Metall  bei  50^  C.  als  Mangansuperoxydhydrat  ihitBrom  aus  der  Lösung 
auszufällen.  In  Spiegeleisen  bestimmt  Th.  Rowan^)  das  Mangan 
durch  Auflösen  in  Salzsäure,  Oxydiren  mit  chlorsaurem  Kalium,  Kochen 
bis  kein  Chlor  mein*  entwickelt  wird  und  starkes  Concentriren ;  dann 
wird  die  Lösung  vorsichtig  mit  kohlensaurem  Natrium  gesättigt,  bis 
sie  tief  blutroth  erscheint  und  noch  kein  kohlensaures  Eisenoxydul  aus- 
fallt. Darauf  wird  die  Lösung  verdünnt  und  das  Eisen  als  basisch 
essigsaures  Eisenoxyd  mit  concentrirtem  essigsaurem  Natrium  ausge- 
fallt, 20  Minuten  gekocht  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  dann  bei  36^  C. 
mit  Chlorgas  behandelt  bis  es  schwach  riecht,  6  Stunden  an  einem 
wannen  Orte  stehen  gelassen ,  bis  alles  Mangan snperoxyd  ausgefällt 
ist,  wobei  etwa  gebildete  Mangansäure  durch  Zusatz  von  wenig  Alkohol 
reducirt  wird;  der  Niederschlag  wird  endlich  abfiJtrirt  und  als  MnOj 
gewogen. 


1)  Mohr,  Dingl.  pol.  J.  CLIV,  484;  Chem.  Centr.  1860,  76.  ^)  List, 
Bericht  über  die  k.  Provinzial-Gewerbeschule  zu  Hagen  (Programm)  1860,  7. 
3)  Espenschied,  Ann.  CJhem.  Pharm.  CXIV,  255;  Chem.  Centr.  1860,  702. 
*)  Eggertz,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1867,  371;  Wagn.  Jahresber.  1867,  12. 
6)  Rowan,  Engineering  1870,  Jun^,  455;  Chem.  Centr.  1870,  592. 
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Bestimmung  des  Schwefels.  V.  Eggertz^)  benutzt  zur 
Bohnellen  Schwefelbestimmung  im  Roheisen  eine  colorimetrische  Probe, 
die  darauf  beruht,  dass  während  des  Auflösens  in  yerdünnter  Schwefel- 
säure ein  hineingestellter  Streifen  von  Silberblech  durch  das  entwickelte 
Schwefelwasserstoff  mehr  oder  weniger,  schwach  yiolett  bis  braun,  ge-' 
färbt  wird.  J.  Nickl^s^)  löst  Eisen  und  Stahl  in  Brom  zur  Verhin- 
derung der  Gasentwickelung  und  verwandelt  den  Schwefel  in  Schwefel- 
säure und  bestimmt  ihn  als  solche.  E.  Meineke^)  löst  Roheisen  oder 
Stahl  in  Kupferchlorid  auf,  oxydirt  den  Rückstand  mit  Salpetersäure 
und  chlorsaurem  Kalium,  dampfb  mit  Salzsäure  zur  Trockne,  löst  von 
Neuem  mit  Wasser  und  bestimmt  als  schwefelsaures  Barium, 

Bestimmung  des  Phosphors.  K.  Meineke  fallt  bei  der 
obigen  Methode  aus  dem  letzten  Filtrate  durch  Ammoniak  das  Eisen- 
oxyd  und  die  Phosphorsäure  aus ,  löst  den  Niederschlag  von  Neuem  in 
Salpetersäure  und  bestimmt  die  Phosphorsäure  durch  Molybdänsäure- 
lösung. J.  Spiller ^)  trennt  den  Phosphor  in  Roheisen  und  Stahl 
dadurch,  dass  er  aus  der  kalt-en  Lösung  das  Eisenoxyd  und  alle  Phos- 
phorsäure ausfallt  durch  Zusatz  von  wässerigem  anderthalbkohlensau- 
rem  Ammonium,  bis  der  anfangs  rothe  Niederschlag  eine  grünlichblaue 
Farbe,  von  kohlensaurem  Eisenoxydul  herrührend,  zeigt  Der  Nieder- 
schlag wird  filtrirt,  von  Neuem  gelöst  und  die  Phosphorsäure  bestimmt. 

Bestimmung  des  Silicinms.  Das Silicium  ist  wahrscheinlich 
im  Roheisen,  ähnlich  wie  der  Kohlenstoff,  in  zwei  Modificationen  vor- 
handen, die  sich  beim  Auflösen  in  Säuren  verschieden  verhalten,  wor- 
über Ausführlicheres  weither  unten.  Um  nun  die  Bildung  von  Silicium- 
wasserstoff  zu  vermeiden,  löst  V.  Eggertz^)  das  gepulverte  Roheisen 
in  Brom  oder  Jod  auf,  ohne  merkbare  Gasentwickelung,  oxydirt  den 
Rückstand  und  zieht  aus  ihm  die  Kieselsäure  durch  Kochen  mit  Soda- 
lösung  aus,  von  welcher  sie  dann  mit  Salzsäure  niedergeschlagen  und 
bestimmt  wird.  Boussingault^)  ermittelt  den  Siliciumgehalt  in 
Eisen  und  ^  Stahl  auf  folgende  Weise :  Das  fein  gepulverte  Material 
wird  in  eineni  Platinschiffchen  in  der  Muffel  eines  Probirofens  bei 
Rothgluth  vollständig  oxydirt,  dann  in  ein  Platinrohr  geschoben  und 
über  einem  Gasrost  anhaltend  erhitzt,  während  trocknes  Chlorgas 
darüber  geleitet^ wird.  Dabei  werden  die  Chloride  des  Eisens,  Man- 
gans, Schwefels  und  Phosphors  verflüchtigt,  während  Kieselerde  und 


1)  Eggertz,  Berg.  u.  Hüttemn.  Ztg.  1862,  No.  10,11;  Dingl.  pol.J.OLXlV, 
186.  «)  Nickl^fl,  Compt.  rend.  LV,  503;  Diagl.  pol.  J.CLXV,279.  »)  Mei- 
neke, Zeiiachr.  anal.  Chem.  1871,  280.  ^)  Spiller,  Cham.  8oc.  J.  lY,  148; 
Ghem.  News  1866,  No.  332,  170;  Chem.  Gentr.  1866,  732.  ^)  Eggertz, 
Berg-  u.Hüttenm.  Ztg.  1885,  377;  Wagn.  Jahresber.  1865,30.  «)  Boussin- 
ganlt,  Ann.  chim.  pliys.  XXII,  457;  Wagn.  Jahresber.  1872,  7. 
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Graphit  zurückbleiben.  Letzterer  wird  durch  Verbrennen  in  Sauer- 
stoffgas  beseitigt  und  der  Rückstand  als  Kieselsäure  gewogen.  So  fand 
er  im  ostindischen  Wootz  0*045  bis  0*060,  in  Ghissstahl  0*070,  0*440, 
0*09,  in  Erupp's  Gesohülz* Gussstahl  0*440,  in  Wolframstahl  0093 
und  in  grauem  und  weissem  Roheisen  von  Ria  1*40  und  0*33  p.  G. 
Silicium, 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs.  Die  Bestimmungsmethoden 
für  diesen  Körper,  der  in  der  Zusammensetzung  des  Roheisens  und 
Stahls  unstreitig  die  wichtigste  Rolle  ^ielt,  sind  in  den  letzten  12 
Jahren  wesentlich  yervollkommnet  worden.  Bekanntlich  tritt  der  Koh* 
lenstoff  im  Eisen  in  zwei  Modificationen  auf,  nämlich  im  chemisch  ge- 
bundenen und  freien,  graphitartigen.  Zustande.  Die  letztere  entsteht 
immer  aus  der  ersteren  durch  Zersetzung  von  Kohleeisen  und  kann 
durch  anhaltendes  Schmelzen  auch  wieder  in  diese  zurückgeführt  wer- 
den. Im  Folgenden  wird  der  ^misch-gebundene  KohlenstofP  immer 
als  aG,  der  Graphit  als  ßC  bezeichnet  werden.  Bei  dec  KohlenstofT- 
bestimmung  liegt  die  grösste  Schwierigkeit  darin,  dass  sich  beim  Auf- 
lösen des  Eisens  oder  Stahls  in  Säuren  stets  Kohlenwasserstoffe  bilden, 
die  sich  der  Analyse  entziehen;  daher  hat  man  sich  bemüht,  solche 
Zersetzungsmethoden  anzuwenden,  bei  denen  keine  Gasentwickelung 
stattfindet.  H.  Hahn  ^)  fand  nämlich,  dass  sich  beim  Auflösen  d,es 
Roheisens  in  Salzsäure  drei  verschiedene  gasförmige  Kohlenwasserstoffe 
und  ein  flüssiger,  als  Gel,  von  penetrantem  Gerüche,  abscheiden,  daher 
sich  im  Rückstande  nur  ein  Theil  des  ursprünglich  vorhandenen  Koh- 
lenstoffes vorfindet.  WeyP)  suchte  deshalb  die  Lösung  durch  Mit- 
wirkung des  galvanischen  Stromes  zu  bewirken,  indem  er  5  bis  6  g 
Roheisen,  bei  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure«  als  positive  Elektrode 
in  ein  Bunsen'sches  Element  einschaltete,  wobei  der  Kohlenstoff  in 
der  Form  des  Eisens  ausgeschieden  zurückblieb.  Indessen  hat  L.^Rin- 
man')  gefunden,  dass  diese  Methode  nicht  genau  sei,  indem  sie  zu 
wenig  Kohlenstoff  angiebt.  Um  über  die  Genauigkeit  verschiedener 
Methoden  Auskunft  zu  erhalten,  stellte  v.  Fellenberg^)  vergleichende 
Versuche  mit  den  folgenden  an.  1)  Methode  von  Brunn  er  durch  oxy* 
direndes  Lösen  mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure 
und  Wägen  des  Kohlenstoffs  als  Kohlensäure;  2)  Methode  von  Ber- 
thier  durch  Oxydiren  des  Eisens  in  feuchter  Luft,  Verbrennen  des 
Kohlenstoffs  mit  Sauerstoff  und  Bestimmen  als  Kohlensäure ;  3)  Methode 
von  Berzelius  durch  Auflösen  in  Kupferchlorid  und  Verbrennen  des 
Rückstandes;    4)  Metiiode  von  demselben  durch  Auflösen  mit  Knpfer- 

')  Hahn,  Ann.  Ghem.  PhÄrm.  CXXXIV,  57;  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg. 
1864,  201;  Wagn.  Jahrefiber.  1864,  33.  «)  Weyl,  Pogg.  Ann.  CXIV,  507; 
Dingl.  pol.  J.  CLXm,  120.  ')  Binman,  Zeitschr.  anal.  Chfl|n.  1864,  3:^6. 

*)  V.  Pellenberg,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1865,  195, 
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yitriol  und  Kochsalz.  Es  wurden  die  folgenden  Resultate  erhalten  far 
GesammtkohlenstofP  ans  grohkömigem  Roheisen  a,  und  ans  feinkör- 
nigem h. 

1.  2.  3.  4. 

a.     3-504         3-820         3-950         3-853 
h.     3-593         4020         4080         4040 

C.  Ullgren  ^)  löst  das  Eisen  in  neutralem,  schwefelsaurem  Knpfer, 
hehandeltden  Kohlenstoff  und  Knpfer  enthaltenden  Rückstand  mit  Chrom- 
saure  und  Schwefelsäure,  zur  Oxydation  des  ersteren,  und  ahsorhirt  die 
'  Kohlensaure  in  Kalilauge,  mit  welcher  Bimssteinstückchen  getränkt 
waren,  die  in  ein  Glasrohr  eingeschlossen  sind.  Aehnlich  verfuhr 
A.  H.  El  Hot*),  indem  er  in  schwefelsaurem  Kupfer  löste,  den  Rück- 
stand zur  Beseitigung  des  ausgefällten  Kupfers  mit  Kupferchlorid  im 
Verhältniss  wie  1  :  2  kochte  und  d^  Kohlenstoff-  mit  Chromsäure  zu 
Kohlensäure  verhrannte.  Boussingli^lt's  Methode  ')  hesteht  in  Fol- 
gendem :  Das  fein  gepulverte  Eisen  wird  hei  80  his  100*  C.  mit 
nassem  Quecksilherchlorid  zusammengeriehen,  getrocknet  und  in  einem 
Platinschiffchen  im  Wasserstoffstrome  erhitzt,  um  das  Quecksilherchlo- 
rür  zu  verflüchtigen  und  im  Wasserstoffstrome  erkalten  gelassen.  Der 
zurückgehliehene  Kohlenstoff  ist  dann  schön  schwarz  und  sehr  volu- 
minös und  aC  verhrennt  heim  Erhitzen  wie  Zündschwanun,  wäh* 
rend  /3  C  nur  mit  Sauerstoffgas  verhrannt  werden  kann«  Später  modi- 
ficirte  er  die  Methode  dahin  ^),  dass  die  Behandlung  trocken  im  Platin- 
schiffchen geschah,  doch  muss  dann  das  Quecksilherchlorid  4  his  5 
Mal  soviel  Chlor  enthalten,  als  zur  Umwandlung  des  Eisens  in  Eisen- 
chlorid erforderlich  ist.  Endlich  hleiht  noch  die  colorimetrische 
Kohlebestimmung  von  Y.  Eggertz^)  zu  erwähnen,  die  für  die 
Stahlhütten  von  grossem  Werthe  geworden  ist.  Für  die  Stahlfabri- 
k$ttion  ist  es  wichtig,  eine  schnell  auszuführende  Kohlenstof^robe  zu 
haben.  Wenn  Eisen  in  chlorfreier  Salpetersäure  von  1*2  Vol. -Oew. 
gelöst  wird,  so  scheidet  sich  ein  desto  dunkleres,  Kohlenwasserstoff  hal- 
tendes, Product  ab,  je  mehr  Kohlenstoff  es  enthielt,  ohne  dass  der 
Graphit  dabei  angegriffen  wird  und  hierauf  gründete  Eggertz  seine 
colorimetrische  Probe.  Von  dem  zu  untersuchenden,  fein  gepulverten, 
Materiale  von  höchstens  0'2  Linien  Komgrösse  wird  0*1  gr  in  einem 
weissen    Probirglase    von    4  Decimalzoll   Länge  und  0*4  DecimalzoU 


*)  C.  Ullgren,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXTV,  59  u.  70;  Ohem.  Gentr. 
1862,  950;  Wagn.  Jahrenber.  1862.  10.  «)  A.  H.  Elliot,  Chem.  See. 
Jounl.  1869.  346.  3)  Boussingault,  Compt.  rend.  LXVI,  873;  Wagn. 
Jahresber.  1868,  11.  ^)  BousBinjgault,  Ann.  chim.  phys.  XIX,  78;  Wagn. 
Jähresber.  1870,  7.  *)  Eggertz,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1863,  373;  Dingl. 
pol.  Joum.  CLXX,  330;    Wagn.  Jahresber.  1863,  20. 
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Weite  bei  80^  C.  in  einem  Wasserbade  mit  1*5  bis  5  cbcm  Salpetersäure 
von  1*2  Vol. -Gew.  gelöst.  Nach  Anf hören  der  Gasentwickelung  (bei 
Stahl  in  2  bis  3  Stunden)  kühlt  man  das  Glas  in  Wasser  auf  die 
gewöhnliche  Temperatur  ab,  giesst  die  Lösung  vorsichtig  von  dem, 
aus  Graphit  und  Sdhlacke  bestehenden,  Rückstande  in  eine  Bürette  und 
verdünnt  sie  so  lange  mit  Wasser,  bis  man  die  Farbe  einer  Normal- 
Ipsung  genau  erreicht  hat,  die  so  bereitet  ist,  dass  1  cbcm  derselben 
genau  0*1  p.  0.  Kohlenstoff  entspricht.  Diese  Normallösung  wird  dar- 
gestellt durch  Lösen  von  Gussstahl  mit  genau  bekanntem  Eohlenstoff- 
gehalte  in  Salpetersäure  von  1'2  YoL-Gew.,  so  dass  1  cbcm  dieser 
Lösung  0001  gr  Kohlenstoff  entspricht.  Hält  z.  B.  der  Stahl  0*76 
Kohlenstoff  und  man  löst  0*1  gr  auf,  so  erhält  man  7*6  cbcm  Normal- 
lösung. Da  sich  die  Farbe  derselben  aber  schon  nach  24  Stunden 
ändert,' so  stellt  Eggertz  die  entsprechende  Farbennüance  her  durch 
Auflösen,  von  gebranntem  Zucker  in  gleichen  Theilen  Wasser  und 
Alkohol  und  Aufbewahren  in  einem  versiegelten  Glasrohre  von  der  glei- 
chen. Dicke  wie  die  Bürette.  Diese  Probe  findet  auf  den  schwedischen 
Bessemerhütten  zum  Sortiren  des  Stahls  seit  lange  allgemeine  Anwen-  -^ 
düng  und  ist,  natürlich  immer  unter  denselben  Umständen,  bis  0*05 
p.  C.  Kohlenstoff  abwärts  recht  brauchbar.  In  Seraing  bei  Lüttich 
wird  die  Probe  so  ausgefühii;,  dass  man  gleichzeitig  zwei  Proben  von 
Feil-  oder  Bohrspähnen  von  0*2  gr  Gewicht  bei  80^  im  Wasserbade  mit 
20  cbcm  Salpetersäure  von  1*2  Vol. -Gew.  löst  und  zur  Darstellung 
der  Normalflüssigkeit  Stahl  mit  0*61  bis  0*63  p.C.  wählt.  Auch  Grü- 
ner^) empfiehlt  diese  Methode  sehr  angelegentlich  fiir  Stahl,  da  sie 
mit  der  nöthigen  Vorsicht  bei  Stahl  aus  immer  gleichem  Bohmateriale, 
bei  dem  nur  der  Kohlenstoffgehalt  variirt,  sehr 'gute  Resultate  giebt. 
Dagegen  lassen  sich  Stahlsorten  verschiedenen  Ursprungs  nach  dersel- 
ben nicht  vergleichen.  Nach  Hermann^)  bieten  sich  jedoch  bei  etwas 
hohem  Kohlenstoffgehalt,  wegen  der  leichten  Veränderung  der  Normal- 
lösung, Schwierigkeiten,  und  J.  Blodget-Bri^ton^)  stellt  die  letztere 
deshalb  mit  gebranntem  Kaffee  in  verdünntem  Alkohol  in  verschiedenen 
Nuancen  in  versiegelten  Röhren  von  Ya  ei^g^-  Zoll  Durchjnesser  dar, 
so  dass  die  hellste  Farbe  einem  Gehalte  von  0*02  Kohlenstoff  aus  1  gr 
Stahl,  gelöst  in  15  cbcm  Salpetersäure  von  1*2  Vol.  Gew.,  entspricht, 
und  jede  folgende  dunklere  Nuance  um  0*02  p. C.  steigt,  also  wie  002, 
0*04,  0*06,  0*08  u.  s.  f.  Hermann*)  zieht  statt  der  Eggertz'schen 
Probe  die  Kohlebestimmung  durch  directe  Verbrennung  des  Kohlen- 


*)    Grüner,    Berg-    u.   Hüttenm.    Ztg.    1869,    447;    Wagn.   Jahresber. 

1870,  9.  3)  Hermann,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1870,  296.  »)  Blotget- 
Britton,  Chem.  News.  1870.  Nro.  561,  101.  *)  Hermann,  Berg-  u. 
Hüttenm.   Ztg.   1870,    296;    Engineering   1870.  Nov.  341;    Wagn.  Jahresber. 

1871.  3. 
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Stoffs  im  Sauerstoffstrome  in  einem  Platinschiffchen  vor,  das  in  einem 
Platinrohre  mit  Gasrost  geglüht  wird.  Die  fein  gepulverte  Stahlprohe 
ist  nach  40  Minuten  vollständig  oxydirt  und  die  Operation  beendet, 
während  der  Rückstand  nur  noch  aus  Eisenoxyd  besteht.  Der  Kohlen- 
stoff wird  als  Kohlensäure  in  einem  Kalirohre  bestimmt. 

Bestimmung  des  Stickstoffs.  Die  Bestimmung  dieses  Körpers 
im  Roheisen  und  Stahl  ist  in  neuerer  Zeit  von  Bedeutung  geworden, 
da  Schaf häutl  seine  Anwesenheit  darin  schon  früher  behauptet  hatte 
und  zwar  in  der  Form  von  Stickstoff-Silicium ,  während  einige  franzö* 
sische  Chemiker  ihn  sogar  für  ein  wesentliches  Element  des  Stahls  erklärt 
hatten.  J.  Bouis^),'  bestimmte  den  Stickstoff  im  Stahl  dadurch,  dass 
er  ihn  in  einem  Wasserstoffsirome  glühte,  wobei  er  Ammoniak  erhielt, 
aus  dessen  Menge  er  den  Stickstoff  berechnete.  Auf  diese  Weise  will  er 
in  verschiedenen  Stahlsorten  0*0014  bis  0*00059  p.  C.  und  in  weissem 
Roheisen  0*0015  p.C.  Stickstoff  nachgewiesen  haben!  C.  üllgren  ^ 
glaubte  die  Ansicht  von  Fremy,  Bouis  und  Boussingault  adoptiren 
zu  sollen,  dass  der  Stickstoff  im  Roheisen  in  zwei  allotropen  Modifica- 
tionen  vorhanden  sei,  'von  welchen  beim  Auflösen  in  Salzsäure  die 
eine  in  Ammoniak  verwandelt  werde,  während  die  zweite  im  Rück- 
stände mit  der  kohligen  Masse  verbleibe.  -Die  erstere  bestimmte  er 
nun  so,  dass  er  das  gepulverte  Roheisen  in  einer  tubulirten  Retorte 
in  schwefelsaurem  Kupfer  und  geschmolzenem  Chlornatrium  löste, 
dann  reines  Kalkhydrat  zusetzte  und  die'  Hälfte  der  Flüssigkeit  ab- 
destillirte ,  worauf  sich  das  Ammoniak  im  Destillate  befand.  So  gaben 
zwei  Proben  von  weissem  Roheisen  0*103  und  0*102  p.C.  Stickstoff. 
.  Die  zweite  Modification  war  nur  im  gasförmigen  Zustande  zu  bestim- 
men durch  Yerbrennen  des  ungelösten  Rückstandes  mit  schwefelsaurem 
Quecksilberoxyd,  wobei  auch  der  Graphit  leicht  oxydirt  werden  soll. 
Die  entstandene  schweflige  Säure  wurde  von  Bimssteinstückchen  ab- 
sorbirt,  die  mit  saurem  chrom saurem  Kalium  getränkt  waren  und  die 
getrockneten  Gase  in  einem  graduirten  Rohre  über  Quecksilber  gesam- 
melt. Aus  diesen  wurde  dann  die  Kohlensäure  durch  Kaliumhydrat 
absorbirt  und  der  Stickstoff  volnmetrisch  bestimmt  und  in  einer  Probe 
0*005  p.c.  gefunden.  L.  Rinman')  löste  2  gr  Substanz  in  13  cbcm 
Salzsäure  von  1*12  Vol. -Gew.  bei  Abschluss  der  Luft  unter  heftigem 
Kochen  in  einer  Retorte,  kühlte  ab^  und  fällte  mit  frisch  gelöschtem 
Kalkbrei.  Der  Niederschlag  wurde  in  eine  tubnlirte  Retorte  gebracht 
und  im  Wasserbade  einige  Stunden  lang  erhitzt.     Hierbei  fand  sich 


')  J.  Bouis,*  Compt.  rend.  LI,  1195.  "  *)  Ullgren,  Ann.  Chem. 
Pharm.  CXXIV,  59  u.  70;  Wagn.  Jahresber.  1862,  10.  »)  L.  Äinman, 
YerliHDdlangen  d.  schwedisclien  Akademie  XXII,  Nr.  6,  443 ;  Joum.  f.  prakt. 
Chem.  1867,  C,  33;     Berggeist  1867,  Nr.  76. 
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das  Ammoniak  im  Destillate  und  dieses  wurde  mit  Lackmuslösung  ver- 
setzt und  mit  Oxalsäure  titrirt.  So  fand  er  in  weissem  Roheisen  von 
Langbanshytta  Q*008,  in  grauem  von  ebendaher  0*005,  in  Gementstahl 
0-016  und  in  Bessemerstahl  0005  bi^  0011  p.  G.  Stickstoff.  Auch 
Rammeisberg  ^)  hat  sich'  mit  der  Stickstofif&age  beschäftigt ;  er 
fand  beim  Auflösen  von  Spiegeleisen  etwas  Ammoniak,  entsprechend 
0*002  p.  C.  Stickstoff,  dagegen  enthielt  der  Rückstand  nur  dann  Stick- 
stoff, wenn  er  ihn  durch  längere  Berührung  mit  der  Luft  daraus  ab- 
sorbirt  hatte.  Auch  gepulvertes  Eisen,  das  vor  dem  Auflösen  mit 
Kaliumhydrat  gewaschen  war,  Hess  keinen  Stickstoff  erkennen,  wohl 
aber,  wenn  es  in  gepulvertem  Zustande  an  der  Luft  gelegen  und  aus 
derselben  Ammoniak  absorbirt  hatte.  Diese  Resultate  scheinen  dar- 
auf hinzuweisen,  dass  der  Stickstoff  im  Eisen  oder  Stahl  überhaupt 
nicht  vorhanden  ist,  und  dass  die  gefundenen  minimen  Mengen  aus 
der  Luft  herrühren. 

Eisenerze. 

Im  Folgenden  können  nur  einige  wenige  Eisenerze  erwähnt  wer- 
den, an  die  ein  besonderes  Interesse  geknüpft  ist,  während  hinsicht- 
lich einer  grossen  Zahl  veröffentlichter  Analysen  auf  andere  Schriften" 
verwiesen  werden  muss—  So  enthält  die  Revtte  universelle  des  mines  efc, 
welche  von  de  Cuyper  redigirt  bei  Noblet  in  Paris  und  Lüttich  er- 
scheint, in  dem  Ausstellungsbericht«  für  1867  eine  grosse  Zahl  derselben 
von  Erzen,  die  auf  französischen,  belgischen  und  englischen  Eisenhütten 
verschmolzen  werden,  und  für  Schweden  und  Oesterreich  ist  dieses  der 
Fall  in  Anton  Eerpely's  Bericht:  Das  Eisen  auf  der  Wiener  Welt- 
ausstellung 1873,  Schemnitz  1873,  aufweiche  Quellen  wir  hier  ver- 
weisen müssen. 

Die  Benutzung  der  Schwefelkiesrückstände,  welche  früher  als 
werthlos  fortgeworfen  wurden,  an  Stelle  der  Eisenerze,  ist  ein  neuer 
Triumph  der  Wissenschaft,  indem  es  ihr  gelungen  ist,  dieselben  so  voll- 
ständig zu  entschwefeln,  dass  sie  mit  weniger  Schwefel  in  den  Hohofen 
kommen,  als  viele  geschätzte  natürliche  Eisenerze.  W.  Gossage  ') 
scheint  zuerst  dieses  Ziel  erreicht  zu  haben  und  Glaudet')  berichtet 
darüber  von  Newcastle,  Mostyn  u.  a.  0. 

Die  chemischen  Fabriken  Grossbritanniens  verarbeiten  seit  mehre- 
ren Jahren  die  Schwefelkiese  von  Huelva  in  Spanien,  welche  2bi8  4p.C. 
Kupfer  enthalten.  Nach  der  Abröstung  zur  Darstellung  von  Schwefel- 
säure werden  die  Rückstände  gemahlen  und  in  einem  Flamm -Röstofen 


^)  Bammelsberg,  Berl.  Akad.  Ber.  1862,  692;  Bingl.  pol.  J. 
CLXVin,  127.  2)  Gossage,  London.  Joum.  1860  April,  202;  Chem!  Centr. 
1860,  783.  ^  C landet,  Bevue  universelle  1866,  X,  211;  Berg- u«  Hüttenm. 
Ztg.  1867,  52. 


766  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

mit  Kochsalz  und  Salzsäure  gerostet,  wohei  sich  Eupferchlbrid  hildet, 
und  der  letzte  Theil  des  Schwefeleisens  in  ein  lösliches  Sulüat  verwan- 
delt wird.  Diese  werden  dann  ausgelaugt  und  das  Kupfer  durch  Kochen 
mit  Eisen  niedergeschlagen^  während  der  getrocknete  Kückstand,  unter 
dem  Namen  Blue  BiUy^  an  die  Eisenhütten  verkauft  wird.  Er  besteht 
fast  aus  reinem  Eisenoxyd  mit  nur  Spuren  von  Schwefel  und  Kupfer 
und  wird  theils  auf  Hohöfen  verarbeitet,  theils  direct  in  den  Puddel- 
öfen smm  Herdfuttem,  fettling ^  verwendet;  indem  sein  Eisen  durch 
den  Kohlenstoff  des  Roheisens  sehr  leicht  reducirt  wird  und  das  Aus- 
bringen bedeutend  vermehrt.  Auch  auf  Yorwärtshütte ,  bei  Waiden- 
burg in  Schlesien,  sind  von  E.  Richters^)  Schwefelkiesrückstände  auf 
Roheisen  verarbeitet  worden,  zusammen  mit  Magneteisenstein  und  an- 
deren Erzen.  Bei  Verwendung  von  25  p.  C.  in  der  Beschickung  und 
bei  Zuschlag  von  35  p.C.  Kalkstein  wurde  graues  Roheisen  mit  nur 
0'022  p.c.  Schwefel  erblasen,  während  die  gleichzeitig  fallende  sehr 
basische  Schlacke  über  6*75  p.C.  Schwefeloalcium  enthielt. 

Sehr  phosphorhaltige  Eisenerze  sind  schwieriger  zu  verarbeiten, 
da  fast  aller  Phosphor  in  das  Eisen  geht;  deswegen  hat  seit  vielen 
Jahren  Jacobi^)  zu  Kladno  in  Böhmen  versucht,  die  dortigen  reichen 
Chamoisite  von  Nuschic  zu  entphosphom  und -auf  der  Ausstellung  be- 
fand sich  eine  sehr  interessante  Sammlung  von  rohem  und  gepeinigtem 
Erz,  von  Roheiseif  und  daraus  dargestellten  Stäben,  Blechen  u.  s.  w. 
von  Schmiedeisen,  seitens  der  Prager  Eisenindustrie -Gesellschaft«  Der 
Chamoisit  enthält  den  Phosphor  als  phosphorsaure  Thonerde,  die  in 
einer  wässerigen  Lösung  von  schwefliger  Säure  auflöslich  ist.  Diese 
letztere  wird  theils  durch  Rösten  von  Schwefelkiesen,  theils  durch 
Reduction  von  Schwefelsäure  mit  Kohle  dargestellt.  Die  phosphorsaure 
Thonerde  wird  so  durch  Auslaugung  entfernt  und  aus  der  Losung  zur 
Benutzung  für  Düngezwecke  wieder  abgeschieden.  Die  Erze  für  einen 
grossen  Hohofen  werden  jetzt  sämmtlich  auf  diese  Weise  behandelt. 
Auch  A.  Stromeyer')  hat  versucht  die  phosphorhaltigen  Erze  von 
Ilsede  bei  Peine,  in  Hannover,  zu  reinigen.  Dieses  der  Kreide  ungehörige 
Brauneisenerz  besteht  aus  runden  und  eckigen  Körnern,  die  durch  ein 
Bindemittel  von  kohlensaurem  und  phosphorsaurem  Calcium  verkittet 
sind.  Nachdem  der  Eisenstein  gebrannt,  wurde  er  mit  schwacher 
Salzsäure  ausgelangt,  wobei  saures  phosphorsaures  Calcium  in  Lösung 
ging,  aus  der  es  dann  wieder  gefallt  wurde.  Dieser  Niederschlag 
enthielt  * 

.  FeaOa  CaO  PjOr,  CaG, 

1277  36-33  4228  8-60 


1)  E.  RichterB,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1871,  120.  ^)  Jacobi,  Berg- 
u.  Hüttenm.  Ztg.  1871,  435.  ^)  Stromeyer,  Kittheil.  d.  Hannover.  Oe- 
werbeyereins  1865,  11;    Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1865,  264. 
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Für  die  Darstellang  von  Spiegeleisen  sind  in  neuerer  Zeit  mangan- 
haltige  Spatheisensteine  sehr  gesucht.  Es  folgen  hier  einige  Analysen, 
nämlich  a.  Stahlstein  von  Musen  nach  Fresenius  ^);  h.  von  Grube 
Kirschenbaum ;  c.  von  Grrube  Huth ;  d«  yon  Wallscott  in  Sommerset, 
sämmtlich  nach  David  Forbes^). 

FeCOa  MnCOs           CaCOa 

Ä.    74-47  17-08               1-34 

b.  76-04  13-50               1-13 

c.  75-39  18-20  ^         1-50 

d.  55-00  2400                —                   —                   — 

Titanhaltige  Eisenerze  sind  wiederholt  als  Zuschlag  zu  schwefel- 
und  phosphorhaltenden  Beschickungen  als  Reinigungsmittel  vorgeschla- 
gen worden.  DavidForbes') hatte  solche E^ze  schon  1 847  zu Eidsf oss, 
in  Norwegen,  verschmolzen  und  dabei  gefunden;  dass  sie  um  so  schwerer 
reducirbar  waren,  je  mehr  Titan  sie  enthielten;  wenn  unter  8  p. C,  so 
waren  sie  leicht  zu  verschmelzen.  Die  Schlacke  enthielt  fast  alles 
Titan  und  hatte  nach  dem  Erkalten  eine  grünliche  oder  grünlichbraune 
Rinde,  die  oft  mit  Erystallnadeln  besetzt  war.  Das  erblasene  Roheisen 
war  frei  von  Phosphor,  mit  Spuren  von  Schwefel  und  0*03  Titan.  Die 
Eisenerze  bestanden:  a.  von  Erageroe,  b.  von  Eger  bei  Drammen  aus: 

FeO,Fe303     MnO     AlgOj     CaO     MgO     SiO«      TiO«        S        P 
"a.    58-07        0-14       2-61      2-11      1-88     19-90    15*10    0-19     — 
b.  53-73        0-48        1-70      3*55     398    28*10      7-10     0-59  0-77 

Analysen  einiger  wichtigen  englischen  Eisenerze  von -Grüner 
und  Lan^)  sind  in  einer  Arbeit  über  die  dortige  Eisenindustrie  ver- 
öffentlicht. 

Schmelz  Vorrichtungen. 

Obgleich  über  die  zweckmässigste  Construction  des  vorzüglichsten 
Schmelzapparates,  des  Hohofens,  bei  den  orthodoxen  Hohöfnem  noch  viel 
Mysticismus  und  Vorurtheil  herrscht,  so  kann  doch  der  Satz  als  unzweifel« 
hafb  Tichtig  hingestellt  werden,  dass  bei  gleichen  Beschickungen  und 
Zeitabschnitten  die  Productionsfahigkeit  eines  Hohofens  proportional  der 
Menge  des  darin  verbrannten  Brennstoffes  ist.  Um  daher  die  Produc- 
tion  zu  steigern  und  gleichzeitig  an  Brennmaterial  und  Selbstkosten 


^)  Presenius,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1863,  40.  ^)  Forbes,  Journ. 
of  the  Iren  and  Steel  Inst.  1872,  Febr.,  172.  *)  Forbes,  Chem.  News  1868, 
XVin,  275;  3ejrg-  u.  Hüttenm.  %Xjg.  1869,  102.  <)  Grüner  u.  Lan,  Berg- 
U.  Hiittenni.  Ztg.  1862,  60;  Wagn,  Jahresber.  1862,  15.  ' 
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zu  sparen,  hat  man  den  Hohöfen  in  neaerer  Zeit  immer  grössere 
Dimensionen  gegehen  nnd  gleichzeitig  die  Menge,  Pressung  ond  Tem- 
peratur des  Gehlasewindes  vermehren  mfissen.  Dies  möge  hier  dorch 
ein  paar  Beispiele  illostrirt  werden.  Auf  dem  ältesten  Goke-Hohofen- 
werke  des  Continents,  za  Gleiwitz,  prodncirten  die  Oefen: 

1799  bei    4031  cbm  Inhalt  350  Ctr.  per  Woche 

1829    „      4814  „  504 

1854    „    117-68  „  896 

1872    „    220-70  „  5Q00  „ 

Zu  Konigshutte  in  Oberschlesien  bestanden  folgende  Ofendimen- 
sionen : 

1829              1855  1865  1872 

Höhe  über  den  Formen  '  1 2*  1 1  m          1 4'4  m  1 4*8  m  1 35    m 

Gichtweite L-25  „             22  „  31 4  „  3*77  „ 

Kohlensackweite .    .    .      322  „             47  „  447  „  565  „ 

Inhalt 46-98  cbm  138'4cbm  204  cbm  231*6  cbm 

Von  Oefen  mit  freistehendem  Schachte,  nach  Büttgenbach^s 
System,  haben  diejenigen  za  Schwechat  bei  Wien  19m  Höhe,  5*74 m 
Kohlensackweite,  2'46m  GesteUweite  und  prodaciren  7000  Ctr.  Roh- 
eisen per  Woche,  nnd  der  neueste  Ofen  zu  Ilsede,  bei  Peine,  erbläst 
bei  16'22ra'Höhe,  526 m  Kohlensack,  437 m  Gichtweite  und  216 cbm 
Inhalt  mit  sechs  Formen  11  942  Ctr.  wöchentlich.  Noch  viel  grössere 
Dimensionen  erhielten  nach  und  nach  die  Oefen  des  Cleveland-Districtes 
in  England,  welche  ein  oolithisches  Eisenerz  verschmelzen.  1851 
hatten  sie  42  Fnss  engl.  Höhe,  15  Fuss.im  Kohlensack  und  mit  Wind 
von  320  bis  360<^C.  erbliesen  sie  täglich  20  bis  26  Tonnen  (ä  1000  Kg) 
mit  32  bis  40  Ctr.  Durham-Coke  pro  Tonne.  1870  bestanden  Oefen 
von  90  Fuss  Höhe,  30  Fnss  Kohlensackweite  und  41149  Cubikfuss 
Inhalt;  doch  haben  die  meisten  *nur  25  000  bis  30000  Cubikfuss 
Capacität,  und  die  Tagesproduction  einzelner  ist  auf  90  Tonnen,  oder 
auf  15  600  Ctr.  in  der  Woche  gestiegen. 

Was  nun  Einzelnheiten  der  Construction  angeht,  so  wurde  die 
von  E.  Rath  ^)  zu  Königshütte  ohne  wesentlichen  Nutzen  versucht,  in- 
dem man  den  Kemschacht  über  der  Rast  terrassenförmig  zustellte,  um 
in  den  so  gebildeten  Hohlräumen  die  Gase  anzusammeln  und  auf  die 
Erze  länger  einwirken  zu  lassen.  M.  Morgan  schlug  vor,  das  Gestell 
9*5  m  weit  zu  machen  und  im  Inneren  mit  einem  hohlen  Conus  zu  ver- 
sehen, durch  den  Wind  eingeblasen  Werden  sollte,  während  Goguel') 


1)  E.  Rath,  Berg- n.  Hiittenm.  Ztg.  1860,  7;  Polyt.  Centralbl.  1860,  280. 
2)  Goguel,  G^nie  induBtrie.  1863,  XXVI,  56. 
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ein  fahrbares  Ofengestell  anwenden  wollte.  Statt  dieser  wenig  prakti- 
schen Vorschläge  ^sind  freistehende  OfengesteUe  mit  Wasserkühlung 
durch  eingemauerte  Kasten  oder  durch  Berieselung  jetzt  allgemein 
eingeführt,  während  der  ganze  obere  Ofen  durch  gemauerte  oder 
eiserne  Träger  abgefangen  ist.  Durch  dieses  Mittel  gelingt  es,  den 
Oefen  eine  lange  Dauer  zu  geben,  und  so  wurde  z.  B.  kürzlich  zu 
Horde,  bei  Dortmund,  ein  solcher  ausgeblasen,  der  ununterbrochen 
20  Jahre  im  Betriebe  gewesen  war.  Von  Oefen  besonderer  Construc- 
tion  sind  die  folgenden  anzuführen:  Das  System  von  Räch  ett  e  ^),  wel- 
ches seit  14  Jahren  zu  Nischne-Tagilsk  im  Ural  für  Holzkohlenöfen  an- 
gewendet wird,  wurde  von  Aubel  auch  für  Cokeöfen  zu  Mühlheim  am 
Rhein  ausgeführt,  und  es  würde  ohne  Zweifel  vollständigen  Erfolg  gehabt 
haben ,  wenn  die  Eisenerze  von  besserer  Qualität  und  die  Finanzen  der 
Gesellschaft  in  besserer  Ordnung  gewesen  wären.  Bei  diesem  Systeme  hat 
der  Querschnitt  des  Ofens  die  Form  eines  Oblonges,  auf  dessen  beiden  lan- 
gen Seiten  eine  grosse  Zahl  von  Formen  vertheilt  ist,  während  beide  kurze 
Seiten  als  Arbeitsseiten  dienen.  Das  System  der  Gebrüder  Büttgen- 
bach  ^)  ist  seit  1865  auf  der  Neusser  Hütte,  bei  Düsseldorf,  in  Anwendung 
und  ist  auch  vielfach  in  Frankreich,  Deutschland  und  Oesterreich  ein- 
geführt. Bei  demselben  fallt  der  Ofenmantel  ganz  und  gar  fort  und  der 
Ofen  besteht  nur  aus  dem  frei  getragenen  Eernschachte  und  einem  frei- 
stehenden Gestelle, r  während  gleichzeitig  die  Gasableitungsröhreu  als 
Träger  für  die  Gichtbrücke  dienen.  Zu  Neusser  Hütte  werden  aus 
einer  armen  Beschickung  mit  nur  27  p.  C.  Ausbringen  täglich  800  Ctr. 
Roheisen  erblasen,  mit  einem  Verbrauch  an  Coke  von  135  Pfund  für 
100  Pfund  graues  und  von  95  Pfund  für  100  Pfund  weissstrahliges 
Roheisen.  W.  Ferrie's^)  selbstcokender  Hohofen  ist  zu  Calderbank 
in  Schottland  ausgeführt  und  für  rohe  Steinkohlen  berechnet.  Der 
Ofen  ist  83  engl.  Fuss  hoch,  18  Fuss  im  Kohlensack  und  12*5  Fuss  an 
der  Gicht  weit,  und  sein  oberer  Theil  20  Fuss  von  der  Gicht  abwärts, 
durch  zwei  rechtwinklige  auf  Bogen  stehende  Mauern  in  vier  verticale 
Kammern  getheilt.  In  den  Wänden  dieser  Kammern  sind  circulirende 
Gas-  und  Luftcanäle  angebracht;  um  in  ihnen  die  Gichtgase  des  Ofens 
zu  verbrennen  und  die  Beschickung,  bestehend  aus  Kohle,  Eisenstein 
und  Kalkstein ,  auf  dem  Wege  von  der  Gicht  bis  zum  Eintritte  in  den 
weiten  Theil  des  Ofens  zu  erhitzen  resp.  zu  vercoken.  Nach  Lowthian 
Bell  war  die  Beschickung  am  unteren  Ende  der  Kammern  rothglühend 
und  es  wurde,   gegen  gewöhnliche  Oefen,    fast  die  Hälfte  an  Kohle 


^)  C.  Aubel,  das  Bachette'sche  System  der  Patent  Normal- und  üniversal- 
schachtöfen.  Leipzig,  E.  H.  Meyer  1863;  Tann  er,  ÖBterreichischer  Bericht 
über  die  Londoner  Ausstellung  von  1862.  Wien  1863,  27.  ^)  Büttgen- 
bach,  Zeitschr.  d.  Vereins  deutscher  Ligenieare  1870.  401.  8)Fervie, 
Engineering  1871,  Jnne  414;    Dingl.  pol.  J.  CGI,  108.. 
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erspart.  Aehnlich  ist  R,  Brown 's  ^)  Hohofen  mit  Vorwarmer,  bei  dem 
sich  über  der  Gicht  ein  2ÖbiB30engLFii8S  hoher  cylindrischer  Scf^ht 
befindet,  der  mit  Erz  und  Kalkstein  gefüllt  ist  und  durch  den  die  bren- 
nenden Gichtgase  hindurchgeführt  werden.  Aus  ihm  werden  die  er- 
hitzten und  zum  Theil  reducirten  Erze  portionenweise  auf  die  Gicht 
des  unteren  weiteren  Theiles  des  Ofens  fallen  gelassen,  nachdem  zuerst 
die  Kohlengicht  wie  gewöhnlich  gesetzt  ist.  Eine  wichtige  Neuerang 
ist  Lürmann's')  Schlackenform  fär  (üokehohöfen  mit  geschlossener 
Brust,  da  sie  einen  constanten  Schlackenabfluss  gestattet  und  da- 
durch auf  Georgs -Marienhütte,  bei  Osnabrück,  die  vermehrte  wirkliche 
Betriebszeit  pro  Jahr  um  20  Tage,  entsprechend  ^iner  Production  von 
14  000  bis  20  000  Otr.  Roheisen,  erhöhte.  Die  mit  Wasser  gekühlte  Form 
hat  ein  Auge  von  3*5  bis  4*5  cm,  und  da  keine  Entweichung  von  Gasen 
und  Wärme  mit  der  Tümpelflamme  mehr  stattfinden  kann,  entsteht  eine 
Brennstoffersparung  und  vermehrte  Production.  Diese  steigerte  sich 
auf  liedenhütte  in  Oberschlesien  wöchentlich  von  2  800  auf  3  000  Gtr. ; 
auf  Friedenshütte  von  2700  auf  3150  Gtr.  pro  Ofen. 

Demnächst  sind  die  Einrichtungen  zum  Abfangen  der  Gichtgase 
und  zur  gleichmässigen  Yertheilung  der  Beschickung  zu  erwähnen. 
Bei  allen  kommt  es  darauf  an,  die  im  Ofen  nicht  mehr  wirksamen 
Gase  möglichst  vollständig  so  zu  sammeln,  dass  die  Bedienung  der 
Gicht  in  keiner  Weise  behindert  wird.  Es  sind  besonders  drei  ver- 
schiedene Principien  zur  Anwendung  gekommen;  näpilich  die  Ent- 
ziehung der  Gase  aus  der  Mitte  der  Gicht  durch  einen  eingehängten 
Gylinder,  Trichter  oder  Glocke;  dann  die  Entziehung  an  der  Peri- 
pheiie  durch  Abzugscanäle ;  endlich  das  Auffangen  über  der  Gicht.  Zu 
der  ersten  Glasse  gehören  die  Gasfänge  von  Gochrane^)  zu  Middels- 
borough,  von  Lloyd*),  Faber-du-Faur,  Parry,  von  Hoff  u.  A.  *); 
dagegen  zur  zweiten  die  Apparate  von  Addenbrook  und  Millward 
und  zum  Theil  Gochrane^);  endlich  zur  letzten  die  Gasfange  von 
Thurley  ^),    E.  Langen^),  Goingt^)  u.  A.  m. 

Die  auf  diese  Weise  abgezogenen  Gichtgase  dienen  zuweilen  zur 
Dampferzeugung;  in    der  Regel  jedoch    zur  Heizung  der  Heissluft- 


1)  Brown,  Engineering  1871,  June,  371;  Dingl.  pol.  J.  CGI,  114. 
2)  Lürmann,  Berg-  u.  Hüttemn.  Ztg.  1868,  4;  Berggeist  1869,  Nr.  37,  38. 
S)  üoührane,  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  1861,  407 ;  Polyt.  Centralbl.  1861,  266. 
*)  Lloyd,  London  Joum.  of  arta  1861,  July  37;  Dingl.  pol.  J.  CLXI, 
353.  ^)   Zeitschr.   d.    Vereins    deutscher   Ingenieure    1864.'  312,''     Wagn. 

Jahresber.  1864,  40.  «)  Goch  ran  e,  Bevue  univers.  1866,  X,  69;  Berg-  u. 
Hüttenm.  Ztg.  1867,  19,  7)  Thurley,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1860,  158; 
Dingl.  pol.  J.  CLYI,  194.  ^)  E.  Langen,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg. 
1862,  376;  Wagn.  Jahresber.  1867,  25.  »)  Coingt,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg. 
1864,  258. 
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apparate.  Diese  sind  jetzt  ganz  allgemein  und  statt  der  eisernen 
Röhren,  in  denen  früher  der  Wind  erhitzt  nnd.  in  denen  die  Tempe- 
ratur des  Schmelzpunktes  des  Bleies  erreicht  wm*de,  wie  in  den  Calder 
und  Wasseralfinger  Apparaten  mit  horizontalen  Röhren,  von  rundem 
oder  elliptischem  Querschnitt,  den  Hufeisen-,  Pistolen-  und  Hängeröhren- 
apparaten,  werden  immer  mehr  die  Oefen  nach  dem  regenerativen 
Princip  von  Siemens  angewendet.  Es  sind  dieses  ans  feuerfesten 
Steinen  mit  durchbrochenen  Mauern  hergestellte  Kammern,  durch  die 
erst  die  brennenden  Gichtgase  hindurchgehen,  bis  die  Steine  glühend 
sind,  worauf/der  kalte  Gebläsewind  hindurchgefuhrt  wird,  um  die  auf- 
gespeicherte Wärme  wieder  aufzunehmen.  Diese  Apparate  wirken 
also  altemirend,  es  gehören  wenigstens  zwei  zu  jedem  Ofen  und  die 
in  ihnen  erreichte  Temperatur  des  Windes  steigt  über  700^0.  Solche 
Constructionen  sind  die  von  Cowpör^),  Siemens*)  und  Cochrane*). 
Bei  Whitweirs  Heissluffcapparat  circuliren  Gase  und  Luft  auf  und 
nieder,  in  engen  gemauerten  Kammern,  und  erreicht  letztere  750^0. 
Derselbe  war  in  Wien  durch  instructive  ModeUe  und  Zeichnungen  ver- 
treten; er  wurde  zuerst  zu  Stockton -on- Tees  angewendet  und  ist  jetzt 
sehr  verbreitet.  Ausführliches  findet  sich  in  Anton  Kerpely's  Be- 
richt über  das  Eisen  auf  der  Wiener  Ausstellung.  Die  Folge  des 
heissen  Windes  war  überall  eine  raschere  Verbrennung  des  Brennstoffes, 
grössere  Production  und  Kohlenersparung.  Um  den  Oefen  die  Material- 
zuiuhr  zu  erleichtem,  werden  jetzt  vielfach  pneumatische  Gichtaufzüge 
benutzt*).  Sehr  zweckmässig  ist  der  von  J.  Gjers*)  auf  den  Ayresome 
Iron  works  bei  Middlesborough.  Dieser  kurze  Ueberblick  über  die 
Verbesserungen  der  Schmelzapparate  n\öge  hier  genügen  und  ist  nur 
noch  zu  erwähnen,  dass  auch  die  jGebläsemaschinen  ausserordentlich 
vervoUkommnet  wurden ,  in  Bezug  auf  Menge  und  Pressung  des  gelie- 
ferten Windes. 

Hoho  fenbe  trieb. 

Der  Betrieb  der  Hohöfen  hat  in  den  letzten  Decennien  unleugbare 
Fortschritte  gemacht,  sowohl  mit. Bezug  auf  die  Qualität  als  aucii  die 
Quantität  der  Production.  Wenn  die  letztere  vorzüglich  durch  Ver- 
grösserung  der  Ofendimensionen  vermehrt  wurde,  so  erreichte  man 
eine  bessere  Beschaffenheit  des  Productes  durch  zweckmässigere  Gatti- 
rung  und  Beschickung.  Es  war  das  Streben  der  meisten  Hütten  sich 
eine  möglichste  Auswahl  von  Erzen  zu  verschaffen,  wobei  man  sich 


^)  Co w per,  Engineering  1870,  July,  12;  Berg-  u.  Hüttenm.  Zt^.  1871, 
132.  3)  Siemens,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1866,  191.  ^)  Oochrane, 
Mechanic^B  Magaz.  1870,  Febr.  100.  *)  H.  Schwarz,  Breslauer  Gewerbebl. 
1862,  181.        *)  Gjers,  Engineering  1872,  May,  34b. 
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aacb  nicht  vor  solchen  scheute,  die  man  früher  verworfen  hatte.  Phos- 
phorhaltige  Rasenerze  nehmen  viele  Hütten  ganz  gern  in  den  Möller  für 
Puddelroheisen,  indem  ein  geringer  ^hosphorgehalt  die  Schweissbarkeit 
der  Schienenpackete  vermehrt,  ohne  auf  die  Festigkeitr  schädlich  einzu- 
wirken, und  einem  nicht  unbedeutenden  Gehalte  an  Schwefel  hat  man 
(lurch  vermehrten  Zuschlag  von  Kalk  begegnen  gelernt.  Es  ist  über- 
haupt charakteristisch  für  die  neuere  Entwickelung  des  Hohofenbetrie- 
bes,  dass  man  immer  mehr  bestrebt  war  basische,  kalki'eiche,  Schlacken 
zu  erzielen,  je  grösser  die  Production  und  die  Windtemperatur  wurde. 
Jetzt  ist  das  oft  in  so  hohem  Grade  der  Fall ,  dass  die  Schlacken 
schon  zu  Pulver  zerfallen,  ehe  sie  noch  ganz  kalt  sind.  Gebrann- 
ter Kalk  statt  des  Kalksteines,  der  zu  Ougree  in  Belgien  und  im 
Cleveland - Districte  angewendet  wird,  ist  sonst  wenig  in  Gebrauch 
gekommen  ^),  obgleich  er  eine  Erspamiss  an  Brennstoff  bewirken 
musste,  die  Lowthian  Bell  auf  '/4  Centner  pro  Tonne  Roheisen 
veranschlagt.  Im  Allgemeinen  muss  der  Kalkzuschlag  stark  vermehrt 
werden,  wenn  man  ein  manganreiehes  Roheisen  erzielen  wilP).  Auch 
hat  man  neuerdings  angefangen  die  Schlacken  besser  zu  verwerthen, 
z.  B.  durch  Granuliren  3)  auf  rotirenden  *  Tischen  (Wood's  Methode) 
oder  Einlaufen  in  fliessendes  Wasser  (Siegerland,  Osnabrück),  um  Ma- 
terial für  künstliche  Steine  und  als  Strassenschotter  zu  gewinnen.  Auch 
wird  zu  Osnabrück  Schlackenwolle^)  dargestellt  diurch  Einblasen  von 
Luft  oder  Dampf  in  die  flüssige  Schlacke.  Diese  feinfadige  Wolle 
dient  als  schlechter  Wärmeleiter  zum  Einpacken  von  Dampf-  und  Wind- 
leitungen und  machte  auf  der  Wiener  Ausstellung  Aufsehen. 

lieber  die  Schmelzbarkeit  der  Silicate  hat  C.  Bischof^)  Versuche 
gemacht  und  gefunden",  dass  in  Gusseise nschmelzhitze  3FeO,Si02 
vollständig,  2FeO,Si02  weniger  leicht  schmolz.  In  Stahlschmelzhitze 
wurden  der  Reihe  nach  flüssig  3CaO,Si03;  CaO,Si03;  FeO,SiOs; 
3MgO,  SiO^;  Al2  03,3Si02;  durch  Zusatz  von  Thonerde  wurden  die 
Eisen-  und  Kalksilicate  schmelzbarer,  indem  sich  Doppelverbindnn- 
gen  bildeten.  Die  Schlacken  der  französischen  Hütten  zu  Givors, 
Pouzin  und  Terrenoire  enthalten  nach  Ch.  M^ne  ^)  33  bis  44  SiOf, 
25  bis  45  CaO  und  14  bis  30  AI3O3  und  für  gutes  weisses  Eisen  be- 
währten sich  solche  von  38  SiO^,  20AlsO3  und  42  CaO,  entsprechend 
der  Formel  AljOsfSiOs  -|"  4CaO,Si09.  Dagegen  bestehen  die  Schlacken 
der  Holzkohlenöfen  von  Vordernberg  nach  Klein  bei  normalem  Ofen- 
gange ans 


^)  L.  Grüner,  Annal.  des  mines  1871,  XX,  325;  Berg-  u.  Hüttenm. 
Ztg.  1872,  444.  3)  H.  Garön,  Revue  univen.  Vin,  124;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXI,  56.  »)  Engineering  1874,  Jan.,  76.  *)  Berg-  n.  Hüttenm.  Ztg. 
1865,  4.  6)  Bischof,  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  378;  Berg-  u.  Hüttenm. 
Ztg.  1862,  440.  6)  Ch.  MÄne,  Compt.  rend.  LIV,  24;  Polytechn.  CentralU. 
1862,  825. 
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•   SiOa       AI2O3      CaO       MgO       FeO       MuO        S 
45-72       Ö-57       21-73       7'84        732        7-52      0-11 

* 

und  das  Sauerstoffverhältniss  der  Basen  zu  SiOj  ist  in  ihnen  15-1 :  23'7. 
Weiter  unten  werden  noch  einige  Schlackenanalyseu  zugleich  mit  sol- 
chen von  Roheisen  angefahrt  werden. 

Was  das  Brennmaterial  betrifft,  so  legt  man  mehr  und  mehr  dar- 
auf Werth,  dass  BS  möglichst  rein  und  frei  von  Asche  und  Schwefel  sei, 
weshalb  die  Kohlen  jetzt  vielfach  vor  der  Vercokung  erst  gewaschen 
werden.  Rohe  Steinkohlen,  die  in  Nordamerika,  Süd -Wales  und 
Schottland  fast  ausschliesslich  angewendet  werden,  gaben  bei  Versuchen 
zu  Königshütte  ungunstige  Resultate  ^),  was  wohl  wesentlich  an  der 
Beschaffenheit  der  Kohlen  und  an  unrichtiger  Leitung  des  Ver- 
suches lag. 

Ausser  den  gewöhnlichen  Sorten  von  Roheisen,  nämlich  graues 
für  Giesserei  und  weisses  zum  Puddeln,  werden  in  neuester  Zeit  als 
Specialitäten  dargestellt  hochgraues,  siliciumreiches  Bessemer-Eisen  und 
manganreiches  Spiegeleisen  mit  hohem  Kohlegehalt.  Was  das  Besse- 
mer- Roheisen  betrifft,  so  wird  es  in  grösster  Menge  zu  Barrow  und 
Workington  in  England  aus  dem  berühmten  Hämatit  von  Nordlanca- 
shire  und  Cumberland  dargestellt '),  mit  einem  mittleren  Ausbrihgen  von 
56  bis  59  p.  0.  Als  Zuschlag  zu  diesem  reichen  Erze  dient  ein  reiner 
Kalkstein  und  ein  armes  thoniges  Eisenerz  von  Antrim  in  Ireland  mit 
34  p.c.  AI3O3,  oder  auch  Steinmark,  welches  etwa  30  SiO^,  30  AI2O3 
und  ebensoviel  Fe^Oa  enthält.  Die  dabei  fallenden  Schlacken  ent- 
halten 23  bis  27  SiO^,  17  bis  20  AI3O3  und  49  bis  52  GaO.  Das 
Cumberland -Hämatiteisen  enthält  bis  5  p.  C.  Mangan  und  1-29  bis  1-92 
Silicium,  ausserdem  etwas  Titan.  In  Frankreich  wird  Bessemer- Eisen 
zu  St.  Louis,  Givors  und  St.  Etienne  von  Eisenglanz  aus  Elba  und*' 
Magneteisen  aus  Algerien  dargestellt  und  in  Deutschland  und  Oester- 
reich  meist  aus  geröstetem  Spatheisenstein.  Die  folgenden  Analysen 
von  Bessemer  -  Roheisen  sind  a.  von  Workington  in  Cumberland, 
b.  von  St.  Louis  im  südlichen  Frankreich,  c.  von  Hradeck  (Liptau)  in 
Ungarn: 

Si  S 

1-309        0016 

4-895        0-015 

2-710  — 

und  die  zugleich  mit  c.  gefallene  Schlacke  besteht  aus: 
SiOa         AI2O3         CaO         MgO         FeO 
46-48  6-56         26-11         17-18         016 


«c 

^c 

a.       — 

3-303 

b.    0-210 

3-426 

c.    0-500 

3-356 

P 

Mn 

0-006 

0-720 

— 

0-836 

2-340 

bt  aus: 

« 

MnO 

s 

1-78 

1-20 

V  A.  Erbreich,   Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1864,  108.         ^  A.  örenier, 
Bevue  univers.  1867,  157;     Wagn.  Jahresber.  1868,  18.  • 
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Spiegeleisen  wird  meist  aas  Spatheisensteinen  erblaßen,  welche  einen 
hohen  Gehalt  an  Mangan  haben;  doch  werden  dazu  zu  Schisshyttan 
in  Schweden  auch  Magneteisensteine  mit  manganreichem  Granat  und 
Knebelit  und  im  Ural  eben  solche- mit  Hausmanpit  verwendet;  während 
zu  Jauerburg  in  Krain  eine  künstliche  Mischung  von   Eisenerz   und 
Manganerz  verschmolzen  wird.      Dieses  letztere   Verfahren  versuchte 
L.  Bein)  auf  den  Vorschlag  von  Garon  zu  Churence- Hütte,    so  dass 
seine  Beschickung  37*19  MnO^   und    8*15  MnO  enthielt.      Von   dem 
Mangan  gingen  87*6  p.C.  in  die  Schlacken  und  sein  Roheisen  .hielt 
nur   1*75,  2*31  und  2*45  Mn,    wahrscheinlich  weil  der  *Ealkzuschlag 
nicht  genügend  und  die  Mengung  nicht  vollständig  war.     Auch  For- 
bes  berichtete  über  die  Darstellung  des  Spiegeleisens  in  Deutschland  ^). 
Um  einen  hohen  Mangangehalt  zu  erzielen  ist  die  innigste  Berührung 
von  Eisen  und  Mangan  noth wendig,  wie  Gurlt  schon  früher  gezeigt 
hat  ^),  da  ersteres  leichter  reducirt  wird  und  vermittelnd  auf  die  Re- 
duction   des  letzteren  einwirkt,    die  durch  Kohle  allein  nur  äusserst 
schwer*  erfolgt.    Die  natürlichen  Eisenerze,  wie  Spatheisenstein  und  ge- 
wisse Brauneisensteine,  die  sich  zur  Darstellung  von  Spiegeleisen  mit 
hohem  Man  gangehalte  besonders  eignen,  enthalten  Eisen  und  Mangan 
schon  in  so  inniger  Mengung,  so  sie  durch  ihren  Contact  sofort  auf 
einander  einwirken  können.     Während  Eisenoxyd  sich  schon  bei  mas- 
siger Rothglühhitze  in  Berührung  mit  Kohlenstoff  oder  kohlenstoff- 
haltenden Gasen  zu  Metall  reducirt,  ist  dieses  bekianntlich  bei  dem 
Mangan  nicht  der  Fall,  welches  sich  aus  seinen  Oxyden  durch  Kohle 
nur  in  der  höchsten,  im  Sef  st  römischen  Ofen  erzeugbaren,  Tempera- 
turen reduciren  lässt.     Ausserordentlich  leicht  geht  aber  diese  Rednc- 
tion  von  statten,  wenn  regulinisches  Eisen  vorhanden  ist,  welches  bei 
innigster  Berührung  selber  als  Reductionsmittel  auf  das  Mangan  wirkt, 
wobei  das  gebildete  Eisenoxydoxydul  durch  den  vorhandenen  Ueber- 
schuss  von  Kohlenstoff  sofort  wieder  in  den  metallischen  Znstand  zurück- 
geführt wird.     Hierin  liegt  die  ganz  einfache  Erklärung,  warum   es 
Bell  in  England  und  andere  Eisenhüttenleute  in  Deutschll^ld  niemals 
erreichen  konnten,  durch  blossen  Zuschlag  von  Mangan  zu  der   Be- 
schickung ein  an  Mangali  reiches  Roheisen  zu  erblasen.  Dagegen  geht 
dieses  sogleich,  sobald  eine  innige  künstliche  Mengung  der  Mangan- 
und  Eisenerze,  die  meist  durch  gelöschten  Kalk  zusammengebunden 
sind,  oder  ein  eisenhaltiges  Manganerz  angewendet  wurde,  wie  z.  B. 
der  Knebelit  in  Schweden,  der  ein  Mangan- Eisenoxyd ulsilicat  ist  und 
neben  34*30  p.  0.  Manganoxydul  noch  34*47  p.  C.  Eisenoxydul  enthält 
So  gelingt  es  in  Jauerburg  über  30  p.  C.  Mangan  in  das  Roheisen  zu 

bringen  und  ein  ganz  neues  Product,  das  Manganeisen  oder  Ferro- 

— I 

1)  Bell,  Berg-  n.  Hüttemn.  Ztg.  1860.  227.  *)  F  erb  es,  Jonru.  of  the 
Iren  and  Steel  Instit.  1872.  Febr.,  172;  Dingl.  pol.  J.  CCV,  220.  »)  Gurlt. 
Liebig  u.  Wöhler's  Handwörterb.  d:  Ohem.,  2.  Aufl.,  1862,  Art  Eisen. 
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mangan,  im  Hohofen  darznstellen.  Dieses  ist  von  20  p.  C.  an  an- 
magnetisch  und  dadurch  leicht  zu  erkennen.  (Vei*gl.  auch  den  weiter 
unten  folgenden  Aufsatz  über  Mangan). 

Nachstehend  folgen  einige  neuere  Analysen  Yon  Spiegeleisen  und 
zwar  ista.  von  St.  Louis  im  südlichen  Frankreich,  erblasen  aus  mangan- 
reichen Erzen  von  Almeria  und  Murcia;  b.  von  Schisshyttan  und  c.  von 
Finbo  in  Schweden  aus  Magneteisenstein;  d.  und  e.  von  Jauerburg  in 
Krain,  aus  triassischem  Brauneisenstein  von  Sava  und  beigeihengtem 
Manganerz  von  Vigunsza ;  f.  vonLölling  inSteyermark  und  g.  vonHrd- 
dek  (Liptau)  aus  oberungarischem  Spatheisenstein. 


aC 

ßc 

Si 

P 

s  . 

Mn 

a. 

4-679 

0-527 

0-402 

— 

0-005 

7-270 

b. 

3-800 

— 

0-254 

0029 

0-oio 

20-350 

c. 

3-960 

— 

0-060 

0006 

0-020 

11-230 

d. 

4-500 

■ 

1-130 

0-090 

Sp. 

8-340 

e. 

4-750 

0-590 

0-080 

Sp. 

10-50 

f. 

3-850 

0-370 

.    0-320 

— 

0-050 

3-12 

g- 

3-982 

0-065 

0^519 

0-036 

— 

6-865 

Hieran  schli essen  sich  folgende  Analysen  von  Manganeisen  oder 
Ferromangan,  welches  im  Uolzkohlenofen  zu  Jauerburg  im  Grossen  dar- 
gestellt wird: 


aG 

Si 

P 

S 

Mn      ^ 

Cu 

a. 

5-31 

0-09 

0-16 

Sp. 

23-48 

Sp. 

b. 

5-28 

0-01 

0-18 

Sp. 

28-70 

Sp. 

Zwei  andere  Proben  von  ebendaher  hielten  5-33  oe  C  mit  22*46  Mn 
und  5*27  o(G  mit  35*04  Mn  und  letzteres  ist  vielleicht  die  grösste  Menge 
dieses  Metalles,  welche  je  in  wirklichem  Roheisen  gefunden  wurde. 

Von  weissstrahligem  Puddeleisen  finden  sich  nachstehende  neuere 
Analysen ;  a.  von  Hüttenberg  in  Sieyermark ;  b.  von  Hradek  in  Ungarn ; 
c.  von  Jauerburg;  d.  von  Vulcanhütte  bei  Duisburg;  e.  von  llsede  bei 
Peine;  f.  von  Luxemburg. 

ßC  Si  PS'         Mn         Cu 

—       0-36  —  —        3-91  — 

0-442     0-833     0-030       —        6187     0-210' 


aC 

a. 

3-95 

b. 

2-574 

c\ 

4-230 

c«. 

4-150 

d. 

3-610 

e. 

1170 

f. 

2-00 

Si 

P 

.     S 

Mn 

0-36 

— 

— 

3-91 

0-833 

0-030 

6*187 

9*97 

— 

— 

813 

0-980 

0-940 

0-034 

2-33 

0-133 

2-895 

0-101 

4-144 

0-91 

1-82 

008 

0-22 

Von  diesen  Iloheisensorten  sind  die  beiden  letzten  besonders  reich 
an  Phosphor  und  sie  werden  daher  auch  immer  zusammen  mit  anderem 
Roheisen  vei*puddelt. 
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Die  Vir^chmelzang  von  reichen  Paddel-  und  Seh weisascfaljurken  hmt 
in  letzter  Zeit  in  England,  am  Rheine  and  in  Schlesien  hedeuiend  za- 
gf'nommen,  da  sie  ein  selir  billiges  Material  sind.  Aach  in  Oesterreich 
ist  das  Verfahren  von  Lang  andFrei^)  fortgesetzt  worden.  Die  zer- 
kleinerte Schhkcke  wird  nach  demselben  mit  Kohlenlösche  in  gelöschten 
Kalk  eingcbnnden;  za  Store,  bei  Cilli ,*  worden  daraos  Eisensorten 
erzielt,  die  2*40  bis  514  aC,  0*40  bis  2*46  8i,  011  bis  0'3  2  Fand  Spa- 
ren TOD  8  and  Mn  enthielten. 

Da  viele  der  besten  Eisenerze  kapferhaltig  sind,  so  schlag  Kerpely') 
ihre  Kntkapferang  dorch  Behandeln  mit  Schwefelsäare  vor;  später  nahm 
erjedoch  die  Entfernang  des  Kapfers  im  Ofen  selbst  Yor  darch  Ein  blasen 
von  Chloralkalien  and  gelang  es  dadarch  einen  grossen  Theil  als  Chlor- 
kapfer  za  Yerflfichtigen.  Aach  vonJ.  Niki  es  and  C.  Wintzer')  wird 
diese»  Verfahren  empfohlen. 

Ueber  die  Gase,  welche  aas  geschmolzenem  Roheisen  bei  der  Ab- 
kühlnng  entweichen,  hat  L.  Cailletet  ^)  Untersachungen  angestellt, 
welche  folgende  Zasammensetzang  ergaben,  a.  bei  granem  englischen 
und  b.  bei  schwachgrauem  Holzkohleneisen: 

H  CO  N 

a.     33-70     57-90       8-40 
b-     38-60     49-20     1220 

Der  bedeutende  Wasserstoffgehalt  ist  auffallend  und  wohl  nar  aas 
zersetztem  Wasserdampfe  herzuleiten. 

Ueber  Hohofengase  sind  in  neuerer  Zeit  wenig  Untersuchangen 
angestellt  worden,  obgleich  sie  solche  in  hohem  Grade  verdienen.  Die 
unter  P.  Tunner^s'*)  Leitung  ausgeführten  Untersuchungen  der  Holz- 
kohleuöfen  za  Eisenerz  und  St.  Stefan,  in  Steyermark,  umfassten  (jrasana- 
lysen,  Temperatarbestimmungen,  Ermittelung  der  Gasspannang  und  Ver- 
suche'über  die  fortschreitende  Reduction  der  Eisenerze.  Sie  wurden  die 
Veranlassung  zu  den  in  gleicher  Richtvng  von  L.  Rinm  an  und  B.  Fern  - 
quist^)  ausgeführten  Arbeiten  an  schwedischen  Oefen.  Diese  geschahen 
unter  den  folgenden  Verhältnissen.  Der  Ofen  zu  Hammarby  bei  Nora  ist 
42  FuHB  hoch,  7*5  Fuss  im  Kohlensack  und  5  Fuss  in  der  Gicht  weitt 
bläst  mit  drei  Formen  und  Wind  von  200*^  C.  und  15  bis  17  Linien  Queck- 
silber Pressung.  Aus  quarzigem  Eisenglanz  von  44  p.  C.  und  Magnet- 
eisenstein von  50  bis  56  p.  C.  wird  mit  dolomitschem  Kalkstein  and 


^)  Lang  und  Frei,  Mittheil.  d.  niederösterr.  Gewerbe -Vereins  1861, 
22;  Kerpely,  Bericht  über  die  Wiener  Ausstellung  1Ö73,  54.  *)  Ker- 
pely,  Berg-  u.  Htittenm.  Ztg.  1864,  239.  ^  NikUs  und  C.  Win t^ er, 
Dfliitsclie    Industrieztg.    1866,   376.  *)    Oailletet,    Compt.    rend.    LXI, 

8:>0;  UoriT-  ii.  Hüttenm.  Ztg.  1866,  311.  *)  Tunuer,  Berg-  u.  Hüttenm. 
Ztg.  Iö6(),  207;  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  314;  Polyt.  Oentralbl.  1860,  1272. 
•)  Rinman  und  Pernquist,  Jem.  Kontorets  Annaler  1865;  Berg-  u. 
Hüttenm.  Ztg.  1865,  257  ff. 
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Holzkohlen  ein  halb  weiss,  halb  graues  Eisen  erblasen.  Zu  Forssjö,  in 
Södermanland ,  ist  der  Ofen  44Fu88  hoch,  7*5  Fuss  im  Kohlensack,  5*5 
Fuss  an  der  Gicht  und  3'5  Fuss  im  Gestelle  zwischen  ^en  zwei  Formen 
weit,  die  1*75  Fuss  über  dem  Sohlsteiir  liegen.  Die  Windteroperatur 
ist  170^  C.  und  die  Pressung  12  bis  13  Linien  Quecksilber.  Ans  einem 
quarzigen  Magneteisenstein  wird  mit  Kalkzuschlag  bei  Holzkohlen 
halbirtes  Roheisen  erblasen,  findlich  der  Ofen  zu  Hasselfors,  in  Nerike, 
ist  35  Fuss  hoch,  8  Fuss  im  Kohlensack,  5  Fuss  an  der  Gicht  und  in  dem 
ovalen  Gestelle  2*5  Fuss  und  3  Fuss  weit.  Er  bläst  mit  drei  Formen 
und  Wind  von  200^0.  und  10*5  Linien  Pressung.  Aus  quarzigem  Eisen- 
glanz und  Magneteisenstein  und  mit  Zuschlag  von  mangan-  und  kalk- 
haltigen Erzen  wird  weisses  Roheisen  erzeugt.  Sämmtliche  Oefen  sind 
mit  Gasableitung  versehen  und  die  Gase  werden  zum  Heizen  der  Röst- 
öfen verwendet.  Die  Untersuchungen  geschahen  nach  dem  von  Tunner 
angewendeten  Verfahren,  und  100  Volumina  trockener  Gase,  abgefangen 
in  den  nachstehend  in  Füssen  angegebenen  Tiefen  unterhalb  der  Gicht, 
hatten  folgende  Zusammensetzung: 

Hammarby  1862. 


Fuss 

00 

6-0 

10*  (Mitte)    10*  (Ban( 

1)    14-0 

16.0 

40*0 

COj 

13-2 

14-7 

140 

12*4 

8*1 

11*9 

0*5 

CO 

22*7 

23*8 

22*4 

231 

29*5 

22*7 

37*6 

H 

7*5 

5-5 

4*9 

8*9 

6*1 

4*5 

1*7 

CH4 

1*5 

1-5 

1*2 

1-9 

11 

2*3 

< 

N 

55*1 

54*5 

57*5 
Fora 

55*7 
BJö  1863. 

55*2 

58*6 

60-2 

Fusa 

4-5 

8*7 

13*0 

160 

17*5     210 

25-2 

29*8 

33-8 

42-0 

COg 

10*8 

91 

10;1 

8-8 

6*6       6-3 

2*9 

2*2 

3*2 

1*4 

CO 

25*7 

231 

267 

27*3 

31*6     28*7 

34*9 

33-7 

32*0 

36*7 

H 

•      7-7 

6*6 

4*8 

4-6 

2*8       5*0 

10 

20 

2*4 

1*6 

CH4 

0*5 

— 

1*0 

— 

—       — 

— 

— 

— 

— 

N 

55*2 

61*2 

57*4 

59*3 

59*1     600 

61*2 

62*1 

621 

60*3 

Hasselfors  1864. 

Fuss 

2*0 

6*0 

10-0     22*4 

301 

350 

CO3 

11*7 

14*5 

8*3       3*5 

41 

1*4 

^ 

CO 

24*5 

230 

28*4     31*8 

31*4 

35*9 

H 

4*7 

5*7 

3*0       2*6 

1*6 

1*9 

CH| 

0*5 

1*0 

0-4       — 

— 

— 

■ 

N 

58*6 

55*8 

59-9     62*1 

62*9 

20*8 

In  den  vorstehenden  Analysen  rührt  der  geringe  Gehalt  der  Gase 
an  Kohlenwasserstoff  ans  den  Holzkohlen  her  und  er  verschwindet  bei 
zunehmender  Tiefe.  Auffallend  ist  das  Fehlen  von  Cyan ,  welches  von 
Bunsen  und  Play  fair  zuerst  in  den  Gasen  des  Ofens    zu  Alfreton  in 
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Derhyshire  nachgewiesen  wurde  und  welches  sich  in  jedem  Hohofen 
in  der  untersten  Zone  hildet.  Das  Cyankalium  findet  sich  häufiger  in 
den  Mauerfngen*von  Oefen  niedergeschlagen  und  wurde  schon  1835 
von  Da w es,  neuerdingswiedervonR.  F.  Smith  ^i^  einem  schottischen 
mit  rohen  Steinkohlen  betriebenen  Ofen  entdeckt.  Das  ausgeschiedene 
Salz  bestand  ans  47*75  Cyankalium,  21*45  cyansaurem  Kalium  und  yer- 
schiedenen  Verbindungen  von  Kalium  mit  Chlor,  Schwefel  und  Kohlen- 
säure. Auch  von  Siegfried  Stein  in  Bonn  wurden  Cyanverbindnngen 
vor  längerer  Zeit  bei  den  Coke-Hohöfen  der  Niederrheinisehen  Hütte  bei 
Duisburg  beobachtet  und  er  ist  augenblicklich  mit  einer  Arbeit  beschäftigt, 
das  Cyan  direct  aus  C  und  N*  darzustellen.  Der  aus  der  Gicht  mit  den 
Gasen  entweichende  Rauch  enthält  häufig  Salze,  und  G.Leuchs^)  wies 
darin  Jod  nach,  in  lOOOThln.  von  den  Oefen  zu  Rosenberg  0'034,Komotau 
in  Böhmen  0*042  und  Creutzthal  bei  Siegen  0*146.  Die  löslichen  Salze 
des  Rosenberger Ofens  enthielten  inlOOThln.  CaCls  51*41,  KCl  26*90, 
NH4CI  17*70,  MgCla  1*50,  NaCl  0*49,  Fe  Jj  1*09  und  Spuren  von  Zink 
und  Schwefelsäure.     Yergl.  auch  S.  137  d.  Berichtes. 

Bei  gewissen  Eisensorten,  namentlich  beim  Spiegeleisen,  zeigen 
sich  zuweilen  während*  des  Erkaltens  an  der  Oberfläche  Aasschei- 
dungen, sogenannte  Narben,  die  sich  wie  Würmer  bewegen.  Sie 
wurden  nach  R.  Richter  zu  Eberstein  in  Kämthen  wesentlich  aus 
Siliciummangan  mit  etwas  Schwefelmangan  und  Schwefeleisen  bestehend 
gefunden  and  auf  Sayner-Hütte  entstanden  sie  nach  Fr.  Muck  ')  durch 
Ansstossung  und  Oxydation  von* Verbindungen,  die  ebenfalls  aus  Man- 
gan ,  Silicium ,  Schwefel  und  Phosphor  bestehen  und  im  oxydirten  Zu- 
stande 29  bis  49  p.  C.  Kieselsäure,  Eisenoxydul,  Manganoxydul  und 
etwas  Schwefel  und  Phosphor  enthalten. 

Zur  Aufklärung  der  Theorie  des  Hohofenprocesses  sind  neuerdings 
Beobachtungen  gemacht  worden,  die  zeigen,  dass  die  Reduction  der 
Eisenerze  erst  dicht  über  den  Formen  beendet  ist  und  dass  die  Kohlen- 
stofFaufnahme  daselbst  in  überraschend  kurzer  Zeit  erfolgen  muss,  was 
nur  durch  die  energische  Wirkung  von  Cyan  zu  erklären  ist.  Diese  von 
Tunner,  Bell,  Akerman  und  Anderen  beobachtete  Thatsache  wird 
auch  von  Schimmelbusch  ^)  bestätigt,  der  zu Hochdahl,  bei  Düsseldorf, 
fand,  dass  der  Kalkstein  2  bis  3  Fuss  Über  den  Formen  noch  die  Hälfte 
seiner  Kohlensäure  besass,  während  schwer  reducirbare  Erze,  wie  Eisen- 
glanz, Rotheiseustein ,  Frischschlacke,  daselbst  fioch  fast  unverändert 
waren.  Für  die  Theorie  der  Reduction  sind  auch  Grün  er's  ^)  Beobach- 
tungen über  die  Spaltung  des   Kohlenoxydes  unter  dem   combinirten 

1)  Smith,  Chem.  New8  1865,  Nro.  271,  62;  Wagn.  Jahresber.  1865,  55. 
^)  Leuchs,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  1868,  186.  3)  Muck,  Joum.  f.  prakt. 
Chem.  XC VI,  385 ;  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1865,  226.  2)gchimmelbugch, 
Zeitüchr.  d.  Vereins  deutsch.  Ingen.  X,  235.  ^)  Grüner,  Compt.  read. 
liXXXIU,  28. 
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Einflüsse  des  Eisenoxydes  und  metallischen  Eisens  von  Wichtigkeit. 
Lowthian  Bell  hatte  schon  gefunden,  dass  Eisenerze  sich  bei  300 
bis  400 0  C.  in  einem  Strome  von  Eohlenoxyd  theil weise  reduciren, 
dabei  aber  einen  sehr  fein  vertheilten  flockigen  Kohlenstoff  absetzen. 
Graner  nntersuchte  diesen  Vorgang  näher  und  fand,  dass  er  auf  Spal- 
tung des  Kohlenoxyds  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Eisen  und 
Eisenoxydul  beruhe,  indem  2  Mol.  Kohlenoxyd  sich  in  1  MoL  Kohlen- 
säure und  1  Mol.  Kohlenstoff  umsetzen;  das  Eisen  flxirt  den  Kohlenstoff. 
DieReaction  ist:  3  FeO  +  CO  =  FcgO^  +  C  und  Fe3  O4  +  CO  = 
3  Fe  0  4"  C  O2.  Der  abgeschiedene  Kohlenstoff  ist  graphitartig  und 
enthält  5  bis  7  p.  C.  Eisen,  und  da  sein  Absatz  in  innigster  Mengung 
mit  dem  Eisenerze  schon  in  den  oberen  Ofentheilen  stattfindet,  so  muss 
dadurch  die  vollständige  Reduction  wesentlich  erleichtert  werden. 


Eigenschaften  und  Constitution  des  Roheisens. 

Die  schon  fniher  von  Gurlt  nachgewiesene,  später  von  Per cy  geläug- 
nete  Zersetzbarkeit  sehr  kohlenstoffreichen  Roheisens,  unter  Abscheidung 
einer  niederen  Kohlungsstufe  und  von  Graphit,  allein  durch  starke  Er- 
hitzung, wird  bestätigt  durch  das  gewöhnliche  Verfahren  bei  dem  Ge- 
schätzgusse zu  Spandau  ^).  Das  dort  verschmolzene  Roheisen  wird  auf  der 
SaynerHütte  mit  Holzkohlen  aus  den  Braun-  und  Spatheisensteinen  von 
Horhausen  erblasen.  Es  ist  halbirt  und  enthält  nahe  an  S'p.  C.  chemisch 
gebundenen  Kohlenstoff,  aC.  Durch  Umschmelzen  im  Flammofen  und 
anhaltendes  Erhitzen  mit  möglichst  wenig  oxydirender  Flamme  wird  es 
in  graues  Roheisen  umgewandelt,  welches  nur  0'125  bis  0'130  p.C.  aC 
gelöst,  dagegen  den  Ueberschuss  als  ßC  oder  Grraphit  ausgeschieden 
enthält  und  so  weich  und  zähe  ist,  dass  es  sich  beim  Schiessen  in  einem 
Controlgeschützrohre  ausbuchtete,  während  sich  bei  einem  anderen  nach 
80  Schuss  der  Seelendurchmesser  von  4'54  Zoll  um  0*025  Zoll  erwei- 
tert iiatte.  Dass  die  Abscheidung  des  ß  C  aus  dem  aufgelösten  Zu- 
stande aber  auch  durch  Substitution  von  Silicium,  Schwefel,  Phosphor 
und  Arsen  für  aC  geschehen  kann,  wie  schon  Karsten  und  Gurlt 
nachgewiesen  hatten,  wird  von  Fremy  ^)  bestätigt. 

lieber  die  von  flüssigem  Roheisen  aufgelösten  Gase  (vergl.  die 
vorstehenden  Untersuchungen  vonL.  Cailletet),  welche  nach  Deville 
wesentlich  aus  Kohlenoxyd  bestehen  und  beim  Erkalten  das  Steigen  und 
Spratzen  des  Gusseisens  und  Stahls  veranlassen,  glaubt  H.  Caron  3)  zu 
dem  Resultate  gelangt  zu  sein,  dass  diese  Metalle,  wenn  in  einer  Atmo^ 
Sphäre  von  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  geschmolzen,  gar  nicht  steigen. 


1)  Kalle,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1864,  173.  »)  Fr^my,  B^pert. 
de  chinir  appliq.  II,  311;  Conipt.  rend.  I/I,  567;  Bingl.  pol.  J.  CLVIII, 
209.        3}  Caron,   Compt.  rend.  LXX,    1263;  Wagn.  Jahresber.  1870,  26. 


\. 
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also  überhaupt  kein  Gas  absorbirt  haben ;  dass  das  Steigen  viehuehr  auf 
einer  Reaction  von  Eisenoxyden  auf  den  Kohlenstoff,  unter  Bildtuig 
von  Eohlenoxyd,  bewirkt  werde.  Dagegen  fand  John  Parry  0  hei 
Prüfung  von  Graham's  Angabe,  dass  graues  Roheiten  Wasserstoff  und 
Kohlenoxyd  aufzulösen  vermöge,  dass  es,  bei  gänzlichem  Abschlüsse  der 
Luft  geschmolzen ,  allerdings  sein  zwanzigfaches  Yolum  Wasserstoff 
absorbiren  könne,  der  beim  Erhitzen  im  Vacunm  wieder  entweicht,  eben- 
so wie  beim  Erkalten.  Dasselbe  Verhalten  findet  bei  Kohlenoxyd  und 
gewissen  metallischen  Dämpfen,  wie  denen  von  Zink,  Cadmium  und 
Wismuth,  statt.  Hierdurch  finden  also  Cailletet's  Untersuchungen 
ihre  Bestätigung. 

Obgleich  das  Roheisen  im  reinsten  Zustande  nur  aus  Eisen  und 
Kohlenstoff  besteht,  von  dem  ein  Theil  als  a  C  chemisch  gebunden,  der 
andere  als  ß  C  oder  Graphit  mechanisch  beigemengt  ist,  so  ist  in  Folge  der 
Darstellungsweise  im  Hohofen.aus  einer  Beschickung,  die  immer  Kiesel- 
säure, Thonerde  und  Kalk,  meist  auch  noch  andere  Körper  enthält,  nicht 
zu  vermeiden,  dass  auch  diese  abgeschieden  und  in  das  Roheisen  über- 
geführt werden.  Von  denselben  treten  das  Mangan  und  Kupfer  an  die 
Stelle  des  Eisens,  während  der  Kohlenstoff  durch  viele  andere  elektro- 
negative  Körper  vertreten,  und  wenn  er  schon  vorher  als  et G  in  der 
Verbindung  vorhanden  war,  als  ß  G  ausgeschieden  wird.  Zu  diesen 
letzteren  gehören  namentlich  Silicium,  Arsen,  Phosphor,  Schwefel, 
Chrom ,  Wolfram ,  Vanadin,  Titan ,  Zinn  und  vielleicht  auch  Stickstoff. 
In  den  folgenden  Zeilen  soll  ihre  Einwirkung  auf  die  Beschaffenheit 
des  Roheisens  kurz  besprochen  werden. 

Mangan.  Es  wurde  schon  oben  (S.  775)  angeführt,  dass  das 
Manganroheisen  von  Jauerburg  bis  zu  mehr  als  35  Mangan  enthalten 
kann  bei  Gegenwart  von  5*27  p.  C.  a  C  und  dass  das  Eisen  schon  bei 
einem  Mangangehalte  von  unter  20  p.  G.  seinen  Magnetismus  ganz  und 
gar  eingebüsst  hat.  Auch  die  Structur  ist  nicht  mehr  krystallinisch 
oder  strahlig,  sondern  vollkommen  dicht  und  der  Bruch  gleicht  ganz 
und  gar  dem  einer  Nickelspeise.  Ein  sogenanntes  Ferromangan 
a.,  das  aber  wohl  nicht  im  Hohofen  dargestellt  worden,  enthielt  nach 
Darmstadt  ^),  und  Spiegeleisen  von  Theresienthal  in  Böhmen,  b.,  nach 
Richter: 

Fe  Mn         aG         Si  P     •    Ca 

a.  73-474     21064     4-805     0-059     0-109     0-175 

b.  —         22-183     2-311     0-732       — 


und  das  künstlich  in  Tiegeln  oder  Flammöfen  nach  den  Verfahren  von 
Bessemer,    Hendcrson   und  Prieger   dargestellte   Ferromangan^) 

*)  Parry,  Engineering  1874,  May,  341.        ^)  Darms tadt,  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  1869,  116.       8)  Vergl.  auch  den  Aufsatz  über  Mangan  8.  848. 
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enthalt  nach  F.  Kohn^)  30  p.  C.  Mangan  in  Henderson's  und  60p.C. 
in  Prieger's  Legirung,  dabei  aber  stets  a  -  Kohlenstoff. 

Silicinm.  Eine  Yerbindang  von  Eisen  and  Silicinm  wurde  von 
Caron  ^)  direct  durch  Zusammenschmelzen  beider  dargestellt.  Dieses  Sili- 
ciumeisen  bestand  aus  90*66  Eisen,  9*34  Silicium  und  einer  Spur  Kohlen- 
stoff und  bildete  eine  sehr  harte  silberweisse  Legirung.  Auch  H.Hahn  ') 
stellte  Siliciumeisen  künstlich  dar  auf  drei  Wegen;  nämlich  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Gussstahl,  Kieselflnornatrium,  Zink  und  Kochsalz ; 
dann  ebenso  mit  Eisenchloriir-Natrium ,  Silicium,  Natrium  und  Fluss- 
spath ;  endlich  durch  Vereinigung  von  Eisenchlorür-Chlornatrium,  Kiesel- 
flnornatrium und  Natrium.  Es  wurden  in  allen  Fällen  metalllische 
Könige  erhalten,  die,  wenn  in  schwachen  Säuren  aufgelöst,  im  Rückstande 
Verbindungen  liessen,  die  aus  79'24  p.  C.  Eisen  und  20*16  p.  C.  Sili- 
cium =  Fe^Si  und  aus  68*35  p.  C.  Eisen  und  30*50  p.  C.  Silicium  be- 
standen. Dass  Silicium  ein  häufiger  Bestandtheil  des  Roheisens  sei, 
war  seit  lange  bekannt,  doch  wusste  man  nicht,  dass  es  auch  in  einem 
graphitartigen  Zustande  darin  vorkomme,  bis  R.  Richter  *)  Blättchen 
oder  Schuppen  von  Silicium  als  Rückstand  beim  Auflösen  von  grauem 
Roheisen  von  Gra^az  in  Krain  fand.  Diese  Beobachtung  wurde  bei 
steyerischem  Roheisen  von  Max  Buchner  bestätigt.  Zur  Untersuchung 
des  Einflusses  von  Silicium  auf  Roheisen  stellte  G.  Hochstetter  sol- 
ches dar  mit  einem  Gehalte  von  8  bis  13'78  p.  C,  auch  fand  er  davon  in 
grauem  Eisen  von  Dowlais  7*46  und  in  hellgrauem  aus  Woolwich- Arsenal 
8*2  p.  C,  ebenso  wurde  auf  Vorwärtshütte,  bei  Waidenburg  in  Schlesien, 
aus  einer  sehr  kieselsäurereichen  Beschickung  ein  Roheisen  mit  über 
7  p.  C.  Silicium  erhalten.  Auch  R.  Fresenius^)  wies  in  einem  sogenannten 
schwarzen  Roheisen  neben  0*086  oe-Kohlenstoff  und  2*171  /^-Kohlenstoff 
noch  3*265  Silicium  nach,  ebenso  A.  Streng  in  einem  grauen  Holzkohlen- 
eisen von  Lerbach  ^)  5*5  p.  C,  während  die  gleichzeitig  gefallene  gla- 
sige, graue  Schlacke  48*95  Kieselsäure,  10*51  Thonerde,  25*03  Kalk, 
8*62  Magnesia,  1*62  Eisenoxyd  und  0*57  Schwefel  enthielt.  S.  Jordan  ^ 
studirte  die  Bedingungen,  unter  denen  ein  siliciumreiches  Roheisen  er- 
zeugt werden  kann  und  fand,  dass  dazu  eine  an  Kieselsäure  und  Thon- 
erde reiche  Beschickung  und  ein  langsamer  und  heisser  Ofengang  erfor- 
derlich sei,  wodurch  es  gelingt  bis  8  p.  C.  Si  in  das  Roheisen  zu  brin- 
gen, das  eine  um  so  hellere  Farbe  und  grösseres,  rauhes  Korn  im  Bruche 
erhält,  je  mehr  es  Silicium  aufgenommen  hat. 


1)  Kohn,  Engineering  1870,  Septbr.  194;  Wagn.  Jahreaber.  1871,  27. 
2)  Caron,  Compt.  rend.  LXVI,  873.  ^)  Hahn,  Ann.  Cham.  Pharm. 
CXXXIV,  57;  Wagn.  Jahresber.  1864,  33.  *)  Richter,  Berg-  u.  Hüt- 
tenm.  Ztg.  1862,  320.  ^)  Fresenius,  Zeitschr.  f.  analyt.  Cham.  1865, 
69.  «)  A.  Streng,  Berg-  u.    Hüttenm.    Ztg.    1864,    89.         "0  Jordan, 

Compt.  rend.  76,  1086;  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1873,  345. 
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Gestützt  auf  die  Beobachtungen  Yon  Richter  nnd  B  u  c  h  n  e  r  glaubte 
Phipson  ^)  annehmen  zu  dürfen,  dass  ähnlich  wie  der  Kohlenstoff 
auch  das  Silicium  in  zwei  Modificationen  (t,  und  ß,  im  Roheisen  vor- 
komme. Er  fand,  dass  beim  Auflösen  yon  siliciumreichem  Roheisen 
in  Königswasser  das  a- Silicium  in  Lösung  geht,  während  /3-Silicium 
im  Rückstände  bleibt  und  nach  seiner  Meinung  ist  nur  solches  Roh- 
eisen zu  Bessemerstahl  tauglich,  in  dem  möglichst  viel  /3-Silicium  ent- 
halten ist.     Er  untersuchte  drei  Roheiseusorten,  welche  enthielten  an: 


aC 

^C 

aSi 

/5Si 

a. 

0-30 

3-06 

0-98 

3-22 

b. 

0-40 

2-50. 

1-81 

215 

c. 

0-32 

2-80 

2-60 

1-63 

und* fand,  dass  a.  einen  ziemlich  guten,  b.  einen  sehr  schlechten  und 
harten  und  c.  einen  gar  nicht  zu  verarbeitenden  Bessemerstahl  gegeben 
hatte.  Buchner  ^)  versuchte  die  Trennung  beider  Modificationen  nach 
Phipson^s  Angabe  in  steyenschem  Eisen  und  erhielt,  von  a.  grauem, 
b.  grauem  und  c.  Spiegeleisen: 

(xSi  /3Si  Zusammen   ^ 

a.  0-08  1-40         1-48 

b.  0-07  0-58        0-65 

c.  012  0-22         0-32 

Dagegen  ist  G.  J.  Snellers  ')  zu  dem  Resultate  gekommen,  dass 
eine  Modification  /3-Silicium  in  grauem  Roheisen  nicht  vorkomme,  son- 
dern nur  a-Silicium,  welches  die  Ursache  der  Ausscheidung  von  Oraphii, 
/3r Kohlenstoff,  sei,  der  übrigens  nur  aus  reinem  Kohlenstoff  bestehe. 
Ebenso  untersuchte  H.  E.  Morton  ^)  siliciumreiches  graues  Bessemer- 
und  weisses  Roheisen  auf  den  Gehalt  an  /3-Silicium ,  welches  nicht  auf- 
zufinden war.  Aus  dem  Gesagten  geht  hervor,  dass  die  Silioium£rage 
bei  Roheisen  noch  nicht  genügend  gelöst  ist,  obwohl  die  Existenz  von 
zwei  Modificationen,  wenigstens  in  gewissen  Eisensorten,  wahrschein- 
lijsh  ist. 

Arsen.  Nicht  oft  findet  sich  diese  Substanz  im  Roheisen,  doch 
hat  Berthier  in  solchem  aus  Algier  bis  9*8  p.  C.  gefunden  nnd  auch 
Mitteregger  ^)  wies  es  neuerdings  in  Kämthner Eisen  nach.  Er  fand 
in  lichtgrauem  Roheisen  a.,  in  weissem  mit  Graphitausscheidung  b.,  und 
in  weissstrahligem  Eisen  c: 


1)  Phipson,  Compt.  rend.  LX,  1030;'Dingl.  pol.  J.  CLXXVll,  338. 
^)  Buchner,  Steyermärk.  Industrie-  u.  Gewerbehl,  1865,  Nro.  27;  Berg-  u. 
Hiittenm.  Ztg.  1865,  322.  ^  Snellers,  Engineering  1870,  Septbr.,  194; 
Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1871,830.  *)  Morton,  Engineering  1874,  May,  863. 
^)  Mitteregger,  Kämthnerische  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1873,  10. 
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Aß  aC  /JC        Si          P          Mn 

a.  1-012  0-955  1300  0-648  0440  0722 

b.  1.290  1-555  0-800  0*015  0*015  0*759 

c.  1-698  1-925  0-550  1-698  0-041  2020 

and  glaubte  eine  Proportionalität  zwiscben  (v- Kohlenstoff  nnd  Arsen  zu 
entdecken,  während  Silicium  im  Yerhältniss  abnimmt. 

Titan.  E.  Riley^)  untersuchte  verschiedene  Eisensorten,  die  aus 
einem  Eisenerze  mit  3*51  Titansäuregehalt  erblasen  waren,  und  fand  in 

a.  nnd  b.,  grauem,  und  c,  weissem  Eoheisen: 

>Ti  a  +  ßC  Si          P  S 

a.  1150  3-31  1-86  0*076  0-071 

b.  0*710  3-18  3-28  0-062  0058 
c."     0-470  3-11  3-55  0093  0*112 

Er  glaubt,  dass  das  Titan  im  metallischen  Zustande  vorhanden  sei 
und  das  Mangan  vertrete.  Dagegen  gelang  esD.  Forbes  (s.  Eisenerze) 
aus  bedeutend  titansäurereicheren  Erzen  nur  0*03  Titan  in  das  Roheisen 
zu  bringen, 

Vanadin.  Riley  2)  fand  auch  in  einem  Roheisen  von  Westbury 
in  Wiltshire,  das  aus  oolithischen  Erzen  erblasen  war,  im  Rückstande 
beim  Auflösen  Vanadin.  Auch  findet  sich  stets  etwas  davon  in  dem 
Roheisen,  welches  aus  den  Erzen  des  Taberg  in  Schweden  dargestellt  wird. 

Wolfram.  Dieses  Metall  wurde  von  P.  Le  Guen  ^)  künstlich  in 
Roheisen  gebracht,  indeiü  er  im  Arsenal  zu  Brest  reducirtes  Wt)lframerz 
mit  Roheisen  im  Gupolofen  zusammenschmolz,  wobei  es  ihm  gelang, 
8*84  p.  G.  Wo  in  dieLegirung  zu  bringen  und  soll  das  Roheisen  durch 
diesen  Zusatz  eine  grosse  Festigkeit  erhalten  haben.  (Vergl.  auch  den 
Aufsatz  Wolfram). 

Ghrom.  Da  manche  Magnet-  und  Brauneisensteine  etwas  Ghrom 
enthalten,  so  ist  es  nicht  befremdend,  dass  dieses  Metall  gleichfalls  im 
Hohofen  reducirt  und  mit  in  das  Roheisen  ^übergefülui  wird.  Es  fol- 
gen einige  Analysen,  welche  diesen  Körper  nachweisen,  a.  Roheisen 
von    St.  Stefan    bei    Eisenerz    aus-  chromhaltigem  Thoneisenstein ; 

b.  graues  von  Ghoindez  in  der  Schweiz  nach  Fellenberg*);  c.  mit 
Holzkohlen  aus  Magneteisenstein  erblasen  von  Medellin  in  Antioquia, 
Südamerika,  weiss,  kleinblätterig,  sehr  hart.  Vol. -Gew.  7-45,  nach 
Boussingault^);  d.  aus  Brauneisenstein  mit  715  Gr^  G3  erblasen, 
nach  Winkler  ^). 


^)  Biley,  Mining  and  «melting  magaz.  IV,  Nro.  22,  193;  Berg-  u. 
Hüttenm.  Ztg.  1864,  11.  2)  Rüey.  Cham.  bog.  J.  1864,  Jan.,  21;  Berg- 
u.  Hüttenm.  Ztg.  1884,  236.  »)  Le  Guen,  Compt.  rend.  LXVII,  967; 
Bing],  pol.  J.  OLXXXIII,  220.  *)  Pellenberg,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg. 
1865,  194.  ß)  Boussingault,  Compt.  rend.  LXVI,  873.  «)  Winkler, 
Jahrb.  d.  geolog,  Beichsanstalt  zu  Wien.  1864,  Nro.  1,  142. 
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Cr                aC  /5C           Si           Va 

a.  2-21  his  3-46      —  —           —            — 

b.  0165             0-855  3-105       1071  0091 

c.  1-95                4-40  00           0-75  Spur 

d.  2-37                 —  Ti                  — 

Das  aus  d.  dargestellte  Schmiedeeisen  hielt  2'25  und  aus 
h.  0*018  p.c.  Chrom,  was  beweisen  würde,  dass  dieses  Metall,  ähnlich 
wie  Kupfer,  der  Oxydation  sehr  gut  widersteht. 

Zinn.  Zinnhaltige  Eisenverbindungen  finden  sich  nicht  selten  in 
den  Eisen  sauen  oder  Härtungen  der  Zinnschmelzöfen;  so  beobachtete 
Plattner  reguläre  Octaeder  in  gestrickter  Form  von  Altenberg, 
Vol.  -  Gew.  7*6 ,  zusammengesetzt  nach  der  Formel  Sug  +  Fe^  C  0« 
B.  Eyferth^)  stellte  eine  leicht  schmelzbare  Eisenzinnlegirung  dar, 
indem  er  in  geschmolzenes  graues  Roheisen  25  Procent  Zinn  ein- 
rührte, wobei  sich,  aller  gelöster  Kohlenstoff  als  Grajphit  und  das 
SiUcium  in  Flocken  von  weisser  Kieselerde  abschied,  was  beweist, 
dass  das  Zinn  eine  wirkliche  chemische  Verbindung  des  Kohlen- 
stoffs und  Siliciums  mit  dem  Eisen  und  nicht  ein  mechanisches  Gemenge 
derselben  zersetzte  (s.  weiter  unten). 

Phosphor.  Aehnlich  wie  für  Kohlenstoff  und  Siliciura  glaubte 
H.  Strnve  ^)  auch  die  Existenz  zweier  Modificationen  des  Phosphors 
im  Koheisen  zu  finden,  in  Folge  des  verschiedenen  Verhaltens  beim 
Auflösen  in  Salzsäure,  indem  sich  ein  Theil  als  Phosphorwasserstoff 
entbindet,,  während  eine  Verbindung  von  Phosphoreisen  ungelöst  bleibt. 
Auch  E.  Sidot^)  stellte  künstliches  Phosphor  eisen  dar.  Es  hatte  das 
Aussehen  des  Roheisens  und  enthielt  1  cm  lange,  quadratische  Pris- 
men, welche  magnetisch,  stahlgrau,  oft  bunt  angelaufen  waren  und 
grosse  Härte  besassen.  Sie  hatten  die  Zusammensetzung  von  Fe4P,  in- 
dem 87-3  Fe  und  12*4  P  gefunden  und  87'9  Fe  und  12*1  P  berechnet 
wurden. 

Stickstoff.  F.  C.  Calvert  ^)  behandelte  ein  graues  Roheisen, 
das  2*9  p.  C.  Kohlenstoff  und  0'79  p.  C.  Stickstoff  enthalten  sollte,  mit 
Essigsäure  und  erhielt  im  Rückstande  eine  Substanz,  die  er  für  Fe^C« 
hielt.     Die  Analyse  ergab: 


1)  Gurlt,  Fyrogenete  künstliche  Mineralien,  Freiberg  1857,  39. 
^  Byferth,  Berg-  u.  Hüttenm..  Ztg.  1861,  142;  polytechn.  Centralbl.  1861, 
736.  8)  struve,  Bull,  de  Facad.  de  8t.  Petersbourg  1860,  Nro.  423;  Joum. 
f.  prakt.  Chem.  LXXIX,  321.  <)  Sidot,  Compt  rend.  LXXTV,  1425;  Wagn. 
Jahresber.  1872,  29.  ^)  Oalvert,    Compt.   rend.    LII,  1315;   Dingl.  pol.  J. 

CLXI,  436. 
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N 

C 

Si 

S 

P 

Fe 

2-590 

11-020 

6070 

0-096 

i)-059 

79-960 

Nach  den.  Untersuchungen  von  Rammeisberg  (s.  oben)  rührt 
jedoch  der  Stickstoff  aus  der  Luft  her  und  ist  ursprünglich  nicht  im 
Roheisen  vorhanden. 

Kohlenstoff.  Nachfolgend  stehen  einige  neiiere  Analynen  von 
verschiedenen  Roheisensorten,  die  über  die  Verbindungen  von  Ei&en 
und  Kohlenstoff  Aufschluss  zu  geben  geeignet  sind.  Man  vergleiche 
auch  die  weiter  oben  beim  Hohofenbetriebe  mitgetheilten.  Von  Holz- 
kohlen -  Roheisen  folgen  zunächst  einige  weisse  Sorten  und  zwar 
Spiegeleisen  a.  von  Sayner  -  Hütte  aus  Spatheisenstein  von  Hor- 
hausen  *);  b.  von  Boros-Sebes  aus  oberungarischöm  Spatheisenstein; 
c.  von  Sava  in  Ki'ain  nach  v.  Lill  und  Sturm  ^);  d.  aus  Franklinit 
von  Newark  in  New  Jersey,  Nordamerika;  e.  von  Musen  aus  Spath- 
eisenstein des  Stahlberges  nach  Fresenius^);  f.  von  Hammerhütte 
und  g.  von  Hochdahl  in  Rheinpreussen ;  die  beiden  letzten  mit  Coke 
erblß.sen ,     nach     David  Forbes^). 

aC      /5C        Si  P  S  Cu  Mn  Fe 

—  0-01  —  014     nicht  best. 

—  Spur  Spur  3*34  do. 
0-127  0-02  Spur  4*273  9108 

—  0-137        —  11-500     81-363 
0-059  0-014  0-066  10*707  82*860 

—  0-015  0-291  8-706  85929 
'   —  0-08  0-16  7*57  86-74 

Von  weissem  und  weissstrahligem  Eisen,   das  zu  Vordcrnberg  bei 

heissem  Winde  und  Holzkohlen  aus  Spatheisenstein  erblasen  ist,  liegen 

von  M.  Bu ebner  ^)  36  Bestimmungen  des  Kohlenstoffs  und  Siliciums 

vor,  und  zwar  variirte  a- Kohlenstoff  zwischen  3*78  und  4*40  und  Sili- 

cium  von  0*01  bis  0*21  p.  C.     Nach  A.  Streng  enthielten  zwei  Proben 

von  weissem  Holzkohleneisen  a.  und  b.  von  Rothehütte  am  Harz: 

• 

aC        ßC  Si  P  S         Mn 

a.  4*382     0-534     0-526     0069     0064     0374 

b.  1*750     0*770^  0-939     0-429     0*261     0*166 


a. 

4-24       - 

-     0-43 

b. 

4*20       - 

—       — 

c. 

4*13       - 

-     0-42 

d. 

6*90       - 

-     0-100 

e. 

4*323     - 

-     0*997 

f. 

4-129     - 

-     0-458 

g- 

5-04       - 

-     0*41 

1)  PreuBs.  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  u.  Salinenwesen  1864.  XII,  162. 
2)v.LiiÄ  u.  Sturm,  Berg-  u.  Hüttemn.  Ztg.  1867,  371.  ^)  Fresenius, 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1863,  40.  *)  Forbes,  Joum.  of  the  iron  and 
Bteel  inetit.  1872  Febr.,  172.  &)  Buchner,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1865, 
84;  Dingl.  poL  J.  CLXXVI,  374;  Wagn.  Jahresber.  1865,  56. 
Wieucr  WeltaurateUung.  •  50 
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Lichtgranes  Roheisen  bei  Holzkohlen  ans  Roth-  and  Brauneisen- 
stein erblasen,  folgt  a.  b.  c.  nach  W.  Köhler^)  und  eben  solches  nach 
A.  Streng*)  d.  von  ebendaher  und  e.  von  Alexishütte  bei  Lingen: 


aC 

ßC 

Si 

P 

S 

Mn 

a. 

108 

2-33 

1-97 

0-34 

0-002 

0-21 

b. 

210 

1-86 

0-99 

0-29 

0-006 

— 

c» 

1-81 

1-86 

2-56 

# 

0-013 

— 

d. 

0-838 

3-575 

2-301 

0-602 

0002 

0-374 

e. 

0-324 

3-307 

0-892 

0-725 

0-316 

1-563 

Endlich  von  schwarzgrauem  Roheisen  sind  die  folgenden  Ana- 
lysen anzuführen.  Von  Blansko  in  Mähren,  mit  Coke  erblasen,  nach 
V.  Gohren  3),  a.  grobkörnig;  b.  feinkörnig;  c.  grobkörnig,  etwas 
schaumig;  d.  aus  besten  Erzen  bei  Wind  von*  187  bis  200®  C.  und 
e.  aus  kieselreichster  Beschickung  erblasen ;  f.  und  g.  ist  graues  Roh- 
eisen von  Königshütte  in  Oberschlesien  mit  rohen  Steinkohlen  darge- 
stellt nach  A.  Erbreich  ^);  endlich  h.  und  i.  sind  Bessemer-Roheisen 
von  Neuberg  nach  v.  Li  11  und  Sturm. 

«C  ßC         Si  P            S  Mn  Cu 

a.  0-640  2-860  0867  0*327  Spur  —  — 

b.  1-230  2-640  2-096  0510  Spur  —  — 

c.  0-520  3080  1-193  0-790  0-034  —  — 

d.  0-741  2-568  2217  0144  Spur  —  — 

e.  0-291  2-453  1-491  0473  Spur  —  — 

f.  0-420  2-280  4-017  —  0071  —  — 

g.  0-510.  2-450  4-568  0442  Spur  1-900  — 
h.  0-67  3-45  1-02  ,0-04  0-02  3*26  0*06 
i.  0-74  3-44  1-25  0*04  Spur  2-82  0*06 

Ein  Blick  auf  die  vorstehenden  Analysen  zeigt,  dass  der  Kohlen- 
stofigehalt  darin  variirt  und  zwar  ist  in  dem  manganreichen  Spiegel- 
eisen der  (X- Kohlenstoff  am  grössten;  in  dem  weissen  und  strahligen 
Eisen  tritt  neben  dem  verminderten  a- Kohlenstoff  schon  /3- Kohlenstoff 
auf,  welcher  im  grauen  das  Uebergewicht  erhält.  Die  Summe  von 
a-Kohleustoff  -f~  /^-Kohlenstoff  stellt  sich  bei  Spiegeleisen  zwischen  3  und 
4  p.c.  mit  Ausnahme  des  Franklinit  -  Roheisens ,  das  einen  auffallend 
hohen  Kohlenstoffgehalt  hat;  bei  dem  weissen  Eisen  ist  sie  zvrischen 
3  und  4  p.  C.  mit  Ausnahme  des  weissen  Eisens  a.  von  Rothehütte,  das 
mit  5-9 16  einen  zu  hohen  und  b.  von  Rothehütte,  sowie  e.  und  f.  von 
llsede  und  Luxemburg  (s.  Hohofenbetrieb),    die  einen  sehr  geringen 


*)  W.  Köhler,  Berg-  n.  Hüttenm.  Ztg.  1865,  208.  2)  a.  Streng, 
Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1861,  348.  3)  v.  Gohren,  Cliem.  Centralbl.  1863, 
638.     *)  Erb  reich,  Zeitechr.  f.  Berg-,  Hätten-  u.  Salinenwesen  XI,  301. 
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EoUenstoffgehalt  haben  und  von  übersetztem  Gange  herrühren;  bei 
dem  grauen  Roheisen  endlich  hält  sich  die  Summe  gleichfalls  zwischen 
3  und  4  p.  C. 

Wären  Eisen  und  Kohlenstoff  im  Roheisen  als  Gemenge  und 
nicht  chemische  Verbindung  vorhanden,  so  müssten  häufig  jsolche  Sor- 
ten vorkommen,  die  einen  viel  höheren  Kohlenstoffgehalt,  z.  B.  8  bis 
12  p.c.,  besässen;  da  aber  der  Kohlenstoff  eine  Maximalgrenze  hat,  so 
muss  nothwendig  das  Eisen  eine  Grenze  der  Sättigung  mit  Kohlenstoff 
besitzen,  von  dem  es  dann  nicht  mehr  aufzunehmen  vermag.  Der  im 
Eisen  vorhandene  /S -Kohlenstoff'  oder  Graphit  ist  niemals  direct  au? 
dem  Kohlenstoffe  des  Brennmaterials,  sondern  immer  durch  Vermitte- 
hing  des  Eisens  aus  Kohlenstoffeisen,  durch  Zersetzung  desselben  ent- 
standen. Es  müssen  daher  im  Roheisen  nothwendig  ein  oder  mehrere 
Kohle -Eisen -Verbindungen  vorhanden  sein,  welche  genau  festzustellen 
nicht  so  schwer  sein  würde,  wenn  es  möglich  wäre,  reines  Roheisen 
darzustellen ,  das  nur  aus  Eisen  und  Kohlenstoff  bestände.  Die  weiter 
oben  angeführten  anderen  Körper  verdunkeln  ober  die  Rolle,  welche 
der  Kohlenstoff  in  diesen  Verbindungen  spielt,  da  man  nicht  mit 
Bestimmtheit  nachweisen  kann,  ob  und  in  welchen  Verhältnissen  die 
elektropositiven  Substanzen  das  Eisen  und  die  elektronegativen  den 
Kohlenstoff  vertreten.  Aus  dem  oben  Mitgetheilten  geht  hervor,  dass 
es  Verbindungen  von  FegSi,  Fe4Si,  FegP,  Fe4P  giebt,  ebenso  kennt 
man  solche  von  Fe^S,  Fe^S  undFe^S,  doch  welche  von  ihnen  in 
jedem  Falle  neben  den  Kohle -Eisen -Verbindungen  vorhanden  sei,  ist 
nur  hypothetisch  aufzustellen.  Es  ist  einleuchtend ,  dass  davon  ganz 
wesentlich  die  Proportion  zwischen  Eisen  und  Kohlenstoff  beeinflusst 
wird. 

Bei  Betrachtung  dieser  Proportion  muss  man  sich  auch  der 
Bildungsweise  des  Roheisens  im  Hohofen  erinnern.  Mit  einem  Theile 
des  aus  dem  Eisenoxyde  regulinisch  abgeschiedenen  Metalles  vereinigen 
sich  Schwefel,  Phosphor,  Arsen  u.  s,  w.,  während  der  grösste  Theil 
desselben  Kohlenstoff  aufnimmt ,  bis  es  den  Sättigungsgrad  erreicht 
hat.  Ehe  dieses  geschehen,  muss  das  Metall  durch  die  Stadien  niedrigerer 
Verbindungsstufen  hindurchgegangen  sein,  und  wenn  es  in  einem  sol- 
chen vor  die  Formen  kommt  und  geschmolzen  wird,  so  entsteht  noth- 
wendig ein  ungaares,  kohlenstoffarmes,  weisses  oder  auch  graues 
Roheisen.  Das  erstere  ist  z.  B.  der  Fall  bei  übersetztem  Gange,  wie 
zu  Ilsede  und  Luxemburg;  das  letztere  tritt  ein  bei  abnormem  Ofen- 
gange, bei  dem  zwar  hohe  Ofentemperatur,  aber  eine  ungenügende 
Vorbereitung,  in  Folge  von  Betriebsstörungen,  Kippen  der  Gichten  u.  s.  w. 
stattgefunden  hat,  wie  bei  dem  mit  rohen  Steinkohlen  erblasenen 
grauen  Roheisen  f.  und  g.  von  Königshütte  und  dem  weiter  unten  zu 
erwähnenden ,  ungaaren ,  kry stall isirten  Eisen  von  Freisenbrucher 
Hütte.     Hat  dagegen  das  Eisen  Gelegenheit  hinreichende  Zeit  im  Ofen 

50* 
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zu  verweilen,  ehe  es  zur  Schmelzung  kommt,  so  nähert  es  sich  mehr 
and  mehr  seiner  Sättigung  mit  Kohlenstoff  und  wird  gaar,  wie  der 
Hüttenmann  sagt.  Ans  dem  gaaren  Zustande  kann  es  nun  aber  wieder 
in  an  a- Kohlenstoff  ärmeres  Eisen  übergeführt  werden,  wenn  unter 
Abscheidung  von  /3- Kohlenstoff  andere  Körper,  wie  Silicium,  Phosphor, 
Schwefel,  namentlich  ersteres,  für  den  Kohlenstoff  substituirend  ein- 
treten. Das  eine  ist  der  Fall  bei  dem  mit  (X -Kohlenstoff  stark  gesät- 
tigten Spiegeleisen ,  das  letztere  bei  dem  an  Silicium  reichen,  hoch- 
grauen, gaaren  Bessemer- Roheisen. 

Um  einen  Ueberblick  über  die  durch  die  Analysen  nachgewiesenen 
Kohlenstoffgehalte  zu  geben,  folgen  nachstehend  die  Summen  von 
a -|-/3- Kohlenstoff  in   normal  gebildeten    Eisenarten  und  zwar  zeigt 

Spiegeleisen  in: 

a.  b.  c.  e.  f.  g. 

4-24      4-20       413       4"323       4129      '5-04 

weisses  Roheisen  (s.  Hohofenbetrieb): 

a.  b.  c.  d. 

3-95       3-016       4-230       3*610 


lichtgraues  Roheisen: 

a.           b.    • 

c. 

d. 

e. 

3-41       3-86 

3-67 

4-413 

3-631 

dunkelgraues  Bessemer- Eisen  (die  ersten  drei  siehe  bei  Hohofenbetrieb): 

a.  b.  c.  a.         b.         c.  d.  e.  h.  i. 

3-303    3-536     3856     3-52     387     360     3309     3*209    4*12     4-18 

Um  zu  einer  Lösung  der  Frage  nach  der  chemischen  Constitution 
des  Roheisens  zu  gelangen,  hat  man  Krystalle  desselben  untersucht, 
und  es  geschah  das  namentlich  von  Karsten,  der  Spiegeleisen  für 
eine  chemische  Verbindung  von  Fe4C  oder  Viertel -Carburet  erkannte, 
und  von  Gurlt,  der  in  grauem  Roheisen  von  Gleiwitz  ausgeschiedene 
reguläre  Octaeder  als  aus  FcsG  oder  Achtel- Carburet  zusammengesetzt 
fand.  Derselbe  stellte  auch  über  die  Constitution  des  Roheisens  die 
Ansicht  auf,  dass  abgesehen  von  dem  durch  Silicium,  Phosphor,  Schwe- 
fel, Arsen  u.  s.  w.  in  Anspruch  genommenen  Eisen,  in  allen  gaaren,  bei 
normalem  Betriebe  gebildeten  Roheisenarten,  der  vorhandene  a-Kohien- 
stoff  mit  der  ganzen  Masse  des  übrigen  Eisens  chemisch  verbun- 
den sei  und  zwar  im  gaaren  Spiegeleisen  als  Fe^C,  im  gaaren  grauen 
Roheisen  als  Fe^  C  und  in  allen  dazwischen  liegenden  Abstufungen 
von  gaarem  weissen  und  halbirtcii  Kiseu  als  eine  variirende  Mengung 
beider  Verbindungen. 
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P.  Tu.iiner  *)  tritt  dagegen  mit  der  Ansicht  hervor,  dass  es  nur 
eine  unzweifelhafte  Kohle -Eisen -Verbindung,  nämlich  das  Fe4C  oder 
Spiegeleisen,  gäbe,  während  alle  übrigen  Roheisenarten  Auflösungen 
von  reinem  Eisen  in  Fe4  0  seien,  und  das  graue  Koheisen  sich  nur 
durch  seine  Ausscheidungen  von  /3- Kohlenstoff  charakterisire.  Er 
nimmt  gleichfalls  an,  dass  die  elektropositiven  Elemente  das  Eisen, 
die  elektronegativen  den  Kohlenstoff,  in  ihren  Verbindungen  vertreten. 
Die  allgemeine  Formel  für  Roheisen  ist  daher  nach  Tun n er: 

(Fe4 Mn4 AI4 Ca4 Mg4)  (CSiPaSAss)  +  mj3  C  +  nß  Si  +  xFe,^' 

wobei  xFe  das  aufgelöste  weiche  Eisen  und  ßC  und  ßSi  die  graphit- 
artige Modification  bedeuten.  Auch  C.  Rammeisberg  ^)  ist  der  Mei- 
nung, dass  das  Spiegeleisen  so  charakteristisch  sei,  dass  es  als  eine 
chemische  Verbindung  betrachtet  werden  müsse,  doch  habe  es  einen 
variirenden  a- Kohlenstoffgehalt.  Es  bleibt  dabei  ausser  Acht,  dass 
derselbe  durch  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Mangan,  Kupfer,  Schwefel, 
Phosphor  und  Silicium  als  vicarirende  Elemente  nothwendig  verschieden 
sein  muss.  Für  die  zuerst  von  Gurlt  untersuchten  regulären  Krystalle 
in  grauem  Roheisen  nimmt  er  dagegen  an,  dass  sie  keine  eigentliche 
chemische  Verbindung  seien,  sondern  nur  eine  mechanische  Mengung 
von  regulär  krystallisirenden  Körpern,  wie  Eisen  (Mangan?),  Kohlen- 
stoff, Silicium,  Phosphor  (Schwefel?)  und  dass  die  Krystallform  nur 
von  isomorpher  Substitution  d^r  Körper  herstamme. 

lieber  die  chemische  Constitution  des  Roheisens  sind  von  mehreren 
Verfassern,  wie  Dürre,  Mayrhofer,  Lohage  u.  A.,  mehr  oder  weni- 
ger phantastische  Vermuthungen  ausgesprochen  worden,  ohne  dass  je- 
doch diesen  Auslassungen  Bedeutung  beizumessen  wäre^  da  keine  ein- 
zige auf  eine  neue  thatsächliche  Beobachtung  gestützt  ist. 

Hinsichtlich  def  Zusammensetzung  des  krystallisirten  grauen  Roh- 
eisens ist  noch  eine  Bemerkung  erforderlich.  Mehrere  Jahre  nach  Unter- 
suchung des  Vorkommens  von  Gleiwitz  analysirte  R.  Richter*)  auf 
Veranlassung  Tunner's  ähnliche  Krystalle  von,^  Lölling  in  Steyer- 
mark  (a.)  und  Rammeisberg  ^)  zwei  eben  solche  Bildungen  (b.)  vom 
Harz,  wahrscheinlich  Rothehütte,  und  (c.)  von  Lauchhammer.  Die  Zu- 
sammensetzung war: 

Si  P              S  As 

0-972  0-021  0008  0'005 

1-896  0-065  0-069         — 

1148  0-406  0-043         —      • 

1)  Tunner,  Oeaterr.  Zeitechr.  f.  Berg-  11.  Hüttenwesen.  1867,  Nro.  7; 
Diugl.  pol.  J.  CLXXXin,  471.  2)  Bammelsberg,  Berl.  Akad.  Bei-.  1863, 
April  u.  Mai;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  LXXXIX,  393;  Dingl.  pol.  J.  CLXX, 
193;  Wagn.  Jahresber.  1863,  40.  ^  Kichtef,  Berg-  u.  Hüttenm.  Jahr- 
buch 1861,  486.        *)  Bammelsberg,   Berl.  Akad.  Bei*.   1863,  April  u.  Mai, 
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a.     0-967 

2-122 

b.    0-201 

2-604 

c.     0-373 

2-519 

* 
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Diese  Analysen  zeigen  einen  sehr  kleinen  Gehalt  Ton  er -Kohlen- 
stoff, einen  verhältnissmässig  grossen  an  Silicinm  nnd  das  Atomver- 
hältniss  der  elektronegatiyen  Bestandtheile  (a  C,  Si,  P,  S,  As)  zum  Ei^en 
ist  hei  ihnen  nach  Rammelsherg^s  Anfstellong  in  a.  =  1  :  12'5, 
b.  =1  :  19  und  c.  =  1  :  21.  Der  a- Kohlenstoff  war  bestimmt 
worden  aus  der  Di&renz  yon  ^-Kohlenstoff  und  dem  Gesammt* 
kohlenstoffe,  und  da  /$- Kohlenstoff,  durch  Auflösen  von  Roheisen  in 
Säuren,  niemals  rein  im  Rückstände  darzustellen  ist,  so  liegen  in  der 
Methode  Fehlerquellen,  welche  den  «-Kohlenstoff  viel  geringer  er- 
scheinen lassen  müssen,  als  er  wirklich  ist.  Nur  eine  directe  Bestim- 
mung, wie  z.  B.  nach  Boussingault's  Methode  mit  HgCl^  (s.  Be- 
stimroungsmethoden) ,  kann  den  ganzen  Gehalt  an  a -Kohlenstoff 
angeben.  Später  analysirte  Rammeisberg ^)  noch  zwei  Proben 
krystallisirten  Roheisens;  a.  fand  sich  in  einer  gebrochenen  Schienen- 
walze der  Ilenrichshütte ,  zeigte  ein  deutliches  Aggregat  bunt  ange- 
laufener, regulärer  Krystalle  von  7*285  Vol.-Gew.;  b.  bildete  sich  bei 
einer  Betriebsstörung  und  langsamer  Erkaltung  unter  Schlacke  zu 
Freisenbrucher  Hütte,  war  also  ein  ungaares  Ejsen;  es  hatte  einen 
sehr  geringen  Gehalt  an  /3  -  Kohlenstoff  oder  Graphit  und  7*617  Vol.- 
Gew.  Rammeis berg  hält  es  für  reguläres,  weisses  Roheisen.  Die 
Krystalle  hatten  .die  Form  gestrickter  Octaeder  und  ihr  hohes  Yolum- 
gewicht  erklärt  sich  durch^  die  fast  gänzliche  Abwesenheit  des  Gra- 
phites.   Die  Zusammensetzung  war: 

aC  /SC  Si  P  S 

a.  1*963         1121         1*537         0*041         0113 

b.  2*820  Spur  0*334         0*986         0.000 

und  das  Yerhältniss  der  elektronegativen  Bestandtheile  zum  Eisen  ist 
nach  Rammeisberg  in  a.  =  1 :  7*6  und  in  b.  =  1 :7.  Nimmt  man 
jedoch  an,  dass  der  Rest  nur  Eisen  gewesen  sei  und  berechnet  man 
Silicium,  Phosphor  und  Schwefel  als  Achtelverbindungen  mit  dem  Eisen, 
so  ergiebt  sich  für  a.  mit  grosser  Annäherung  für  die  restirende  Ver- 
bindung von  Eisen  und  a- Kohlenstoff  das  Achtel -Carbouret  und  unter 
gleichen  Verhältnissen  für  b.  dasselbe  mit  einer  Beimengung  von 
Viertel- Carburet,  nämlich: 

FegSi       FegP        FegS      Feg  aC     Fe4aC       jSC      Summe 

a.  17*045        0-593      0*278      75*202         —  1'121      94*231 

b.  3*704      14-276        —        58130      25*500      Spur     101*610 

und  es  würde  durch  diese  Analysen  das^Achtel-Carburet  von  Gleiwitz, 
unter  obigen  Voraussetzungen,   seine  Bestätigung  finden.      Bei  a.  ist 

')   Rammelsberg,  Ber.  Cham.  Ges.   1872,  430;   Berg-   und  Hüttenm. 

Zig,    1872,  252}     Wagn.  JftUresber    1872.  28. 
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sar  5*6  p.  C.  Eisen  zu  viel,  entsprechend  der  gewiss  kleinen  Menge  von 
0*17  et -EuohlenstofiP,  welche  die  Analyse  zu  wenig  zeigt,  um  vollstän- 
idig  zu  stimmen. 

Aus  dem  Gesagten  geht  nun  hervor,  dass  die  Frage  nach  der 
chemischen  Constitution  des  Roheisens  noch  immer  nicht  ihre  befrie- 
digende Beantwortung  gefunden  hat,  und  es  ist  auch  keine  Aussicht 
vorhanden,  dass  sie  durch  Untersuchung  des  Roheisens  allein,  wie 
bisher  geschehen  ist,  die  gewünschte  Losung  finden  werde,  da  das  zu 
untersuchende  Material  nur  in  den  seltensten  Ausnahmefällen  hinrei- 
chend rein  sein  kann.  Um  möglichst  reine  Verbindungen  von  Eisen 
und  Kohlenstoff  zu  erhalten,  bleibt  nur  der  Weg  der  Synthese  öbrig, 
und  ein  rationelle»  Verfahren  wird  bei  den.  durch  die  heutige  Metal- 
lurgie gebotenen  Mitteln  au£».eine  sichere,  wenn  auch  etwas  kostspielige, 
Weise  zum  Ziele  führen.  Es  wäre  das  eine  für  die  Praxis  ebenso  wie 
'für  die  Wissenschaft  wichtige  Aufgabe  und  hierzu  vom  Staate  oder 
von  Privatassociationen  bewilligte  Mittel  würden  gewiss  gut  ange- 
legt sein. 

Eisengiesserei. 

Ueber  die  Eigenschaften  eines  guten  Formsandes  hat  K.  Ear- 
marsch^)  Mittheiluugen  gemacht,  aus  denen  hervorgeht,  dass  er 
wesentlich  ein  gleichmässig  scharfes  Korn  haben  und  aus  Kieselsäure 
und  Thonerde  bestehen  muss.  In  magerem  Formsande  beträgt  die 
erstere  82  bis  92  p.  C,  kann  aber  bei  fettem,  wie  z.  B.  bei  dem  von 
Neudörfl  bei  Wien,  auf  56  p. C.  sinken,  während  letztere  zwischen 
3*7  bis  15*74  p.  C.  schwanken  kann.  Für  den  Sand  der  Masselgräben 
bei  Hohöfen  hat  J.  Gjers  *)  mit  Vortheil  granulirte  Hohofenschlacke 
angewendet. 

An  den  Cupolöfen  sind  wesentliche  Verbesserungen  eingeführt 
worden,  namentlich  hat  sich  Ireland^s^)  Ofen,  der  1858  patentirt 
wurde,  sehr  gut  bewährt.  Er  zeichnet  sich  durch  einen  sehr  grossen 
Schmelzraum  und  eine  Rast  aus  und  arbeitet  mit  Düsen  in  zwei  oder 
drei  Reihen,  also  sehr  grosser  WiDdvertheilung.  Ledebur*)  con- 
struirte  zu  Lauchhammer,  für  grosse  Schmelzen  den  Ofen  nach 
Rachette's  Princip,  im  Querschnitte  ^*5  m  lang  und  0*7  m  breit,  mit 
Windzuführung  durch  zwei  Reihen  Düsen  und  schmolz  damit  7000  Kg 
Roheisen  in   der  Stunde  bei  einem  Cokeverbrauch  von  nur  75  Kg  auf 


')  Kar  marsch,  Mittheil,  des  Hannoverschen  Gewerbevereins  1862,  Hft.  4; 
Dingl.  pol.  J.  CLXVIII,  274;  WagD.  Jahresber.  1863,  51.  2)  Gjers,  Lon- 
don Jouru.  for  arts  etc.  1862,  284;  Dingl.  pol.  J.  CLXVIII.  463.  ^)  Ire- 
land,  Pfactic.  Mechan.  Joum.  1865,  Dec,  u.  1866,  May;  Berg-  u.  Hüttenm. 
Ztg.  1866,  384.         *)  Ledebur,  Berggeist  1873,  Nr.  50. 
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1050  Kg  EiÄen.  IL  Krigar's^  Capolofen  hat  einen  hermosgerädien 
Vorheerd,  welcher  nur  das  geschmolzene  £üen  aofiiimmt,  ohne  dass 
dieiMTH  in  Beruhrang  mit  dem  Coke  hleibt.  Ans  dem  Yorheerde  kann 
es  beliebig  abgestochen  werden,  ohne  dasa  dadurch  aof  das  Nieder- 
gehen und  Schmelzen  der  Gichten  irgend  ein  Finflm«  ansgeäbt  wird. 
Der  Ofen  braucht  beim  Anblasen  keinen  FüUcoke  und  erspart  auch  an 
Satzcoke;  der  schwach  gepresste  Wind  wird  durch  sehr  weite  Hüsen, 
von  8  bis  9  Zoll  Durchmesser,  eingeblasen.  Statt  den  Wind  in  den 
Ofen  zu  blasen,  wird  er  bei  Wood  war  d^s  ^)  steam-jet  cvpola  mittelst 
eines  Dampfistrahls  durch  die  Formen  eingesogen.  Er  wird  seit  1865 
in  Woodwar d's  Giesserei  zu  Manchester  betrieben  und  hat  seitdem 
in  England  grosse  Verbreitung  gefunden,  da  er  15  bis  20  p.G.  Coke 
sparen  soll.  Auch  Gasflammenöfen  haben  mit  und  ohne  Siemens' 
Ut'generativ- Erhitzung  ausgedehnte  Anwendung  gefunden,  namentlich 
beim  Geschützgusse  in  Lüttich,  Spandau  und  Finspong  in  Schweden. 

Auf  der  Wiener  Ausstellung  zeigten  sich  evidente  Fortschritte  im 
Maschinengusse,  besonders  iUustrirt  durch  die  ausgesteUten  Maschinen- 
theile  von  Seraing,  Greuzot,  Sterkerade,  Xeahoffnungshütte  bei  Her- 
born, Quint  bei  Trier,  Blansko  und  Adamsthal  in  Oesterreich.  Aus- 
gezeichneier Röhrenguss  von  0*06  bis  1*1  Meter  innerem  Durchmesser 
war  besonders  reprasentirt  durch  die  Giesserei  zu  Marquise  in  Frank- 
reich, dann  aber  auch  durch  Gleiwitz,  Kladno,  Mülheim  a.  d.  Ruhr  und 
Pont  ä  Mousson.  Von  einem  besonders  schweren  Gusse,  einer  Chabotte 
der  russischen  Eanonenfabrik  zu  Perm  an  der  Kama,  war  ein  Modell 
ausgestellt.  Sie  wiegt  10000  Centner  und  ist  bestimmt  für  einen 
1000-Centner-Dampfhammer  ^).  Zum  Gusse,  der  unter  Leitung  des 
kaiserlich  russischen  Bergingenieurs  Woronzow  ausgeführt  wurde, 
verwendete  man  14  Makenzie-Cupolöfen  mit  Anthracit  und  Cokefeue- 
ruDg,  von  denen  jeder  4000  Cubikfnss  Luft  in  der  Minute  erhielt 
Vom  26.  Januar  1873,  4  Uhr  Morgens,  bis  zum  27.  Januar  7  Uhr 
Abends,  wurden  in  ihnen  17  240  Centner  flüssiges  Gusseisen  mit  2430 
C(;ntner  Coke  und  Anthracit  erzeug^  Der  mit  Cokelösche  bedeckte 
Gass  hatte  am  29.  Januar  erst  eine  dünne  erstarrte  Kruste,  nach  deren 
Durchstossnng  das  flüssige  Eisen  aufquoll;  am  26.  März  hatte  er  noch 
BIciHchmelztemperatur.  Er  kühlte  anfangs  täglich  um  40^  C,  dann  um 
30«  C.  und  zuletzt  um  17-7»  C.  ab. 

Wenn  das  Gusseisen  ans  den  Cnpolöfen  zu  kalt  abgestochen  \rird, 
so  setzen  ihm  einige  Gicssereien  in  Staffordshire  in  der  Giesspfanne 
etwas  Blei  *)  zu,  Wodurch  es  dünnflüssiger  wird  und  die  Formen  besser 


')  H.  Kri^rar,  Berp^geist  1872,  Nr.  23;  Wagn.  Jahresber.  1872,  49. 
2)  Woodward,  Dlügl.  pol.  J.  CLXXVII,  149,  und  CLXXIX,  150;  Berg- 
ti.  Ilikteiiin.  Ztg.  1866,  126.  8)  £ugiiieering  1874,  Febr.  167.         «)  BreaL 

(;.'\\rrlK'bl.   IS()4,  116;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  313. 
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ausfüllt.  Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  in  der  Neuzeit  der  Hart- 
'  guss  geworden,  der  früher  fast  allein  zur  Darstellung  von  Hartwalzen 
Anwendung  fand,  jetzt  aber  auch  für  Projectile,  Panzerstände,  Glocken, 
Eisenbahnräder,  Weichen  \  und  andere  Gegenstände  unentbehrlich  ge- 
worden ist.  Bekanntlich  dient  zur  Darstellung  von  Hartguss  ein  gaares 
lichtgraues  Roheisen  mit  hohem  Kohlenstoffgehalt,  welches  nicht  zu 
heiss  in  sehr  dicke  gusseiseme  Schalen  oder  Goquillen  gegossen  wird; 
in  Folge  der  grossen  Wärmeleitungsfahigkeit  erstarrt  der  Guss  sehr 
plötzlich  in  der  Berührung  mit  der  Form,  bedeutend . langsamer  im 
Inneren.  Der  Querbmch  eines  solchen  Gussstückes  zeigt  an  der 
Aussenseite  eine  wenige  Linien  bis  mehrere  Zoll  dicke  Schicht,  die  Här- 
tung, von  sehr  hartem,  weissem,  strahligem  Eisen,  dann  folgt  ein  all- 
mäliger  Uebergang  in  halbirtes  und  endlich  in  zähes  graues  Eisen  von 
feinfilzigem  Gefüge  als  Kern.  Es  war  dieses  auf  der  Ausstellung  be- 
sonders schön  an  den  Bruchproben  von  Hartwalzen  von  Königsbronn 
in  Württemberg,  Neu-Oege  in  Westfalen,  Reichenau  und  St.  Michel  in 
Gestenreich  zu  beobachten.  Die  Härtung  beruht  wesentlich  auf  der, 
durch  rasche  Abkühlung  erzwungenen,  besonderen  Molecularanord- 
nung  und  kann  durch  anhaltendes  Glühen  wieder  aufgehoben  werden. 
In  wie  weit  chemische  Vorgänge  dabei  eine  RoUe  spielen,  ist  wenig 
bekannt  und  eine  Untersuchung  wünschenswerth.  Eine  schon  alte 
Beobachtung  Karsten's  zeigte,  dass  ein  graues  Roheisen  mit  4*029 
Gesammtkphlenstoff  beim  Giessen  in  Goquillen  eine  weisse  Härtung 
mit  5*093  «-Kohlenstoff  erhielt,  während  der  nicht  harte  Kern 
0*615  a-Kohlenstoff  und  3*194  /^-Kohlenstoff  enthielt.  L.  Grüner  i) 
ikntersn^ite  die  Härtung  von  Grüson's  Hartgussprojectilen.  Die- 
selben waren  aus  grauem  Holzkohleneisen  von  Gittelde  am  Harz  zu 
Bukau  bei  Magdeburg  in  Schalen  gegossen  und  die  weisse  Kruste 
hielt  nach  der  Eggertz* sehen  Probe,  a.  noch  feilbar,  b.  sehr  schwer 
zu  feilen,    c.  von  der  Feile  unangreifbar 


a. 

b. 

c. 

«c 

2*15 

2*24 

2-40 

s 

002 

003 

0*02 

Zur  Härtung  des  Gusseisens  wurde  von  Mayr  zu  Leoben  und 
Le  Guen  zu  Brest  auch  Wolfram*)  verwendet,  doch  scheint  dieser 
Zusatz  wieder  aufgegeben  zu  sein  (vergL  Eigenschaften  und  Constitu- 
tion des  Roheisens).  Das  Verfahren  von  Abr.  Ganz')  in  Budapest  zur 
Herstellung  harter  Laufflächen  bei  Eisenbahnrädern,  die  auf  der  Aus- 
stellung vorzüglich  yertreten  waren,  besteht  darin,  dass  die  Gussformen 


1)  Grüner,  Annal.  min.  1869,  XVI,  240;  Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg. 
1870,  46.  2)  Vergl.  den  Au&atz  über  Wolfram  8.  748  dieses  Berichts. 
8)  Ganz,  Dingl.  pol.  J.  1863,  462. 
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an  den  zu  härtenden  Stellen  mit  einer  Paste  von  metallischem  Antimon 
oder  Arsen  ansgestrichen  werden,  doch  ist  üher  die  Art  ihrer  chemi- 
schen Einwirkung  auf  das  Eisen  nichts  hekannt.  Die  Rader  zeigten 
eine  Härtung  von  3  his  4  Linien  Dicke.  Eine  solche  soll  auch  dadurch 
erzielt  werden,  dass  man  graues  Roheisen  in  der  Kirschglühhitze  mit 
einem  Pulver  von  1  Thl.  Cyankalium  und  1  ThL  Holzkohle  bestreut, 
nochmals  erhitzt  und  dann  in  einem  Wasserbade  ablöscht,  das  in 
1000  Thln.  32  Schwefelsäure,  5  Salmiak  und  75  Kochsalz  enthält. 

Der  hämmerbare  Guss'hat  in  defi  letzten  zwöK  Jahren  eine  sehr 
verbreitete  Anwendung  gefunden,  und  es  wird  zu  Remscheid  und  So* 
lingen  besonders  lichtgraues  Nassauer  Holzkohleneisen,  von  Christians- 
hütte, dazu  vei*wendet.  Die  Darstellung  geschieht  durch  anhaltendes 
Glühen  der  Gussstücke  in  geschlossenen  Gelassen  mit  Oxyden,  wodurch 
eine  theilweise  Entkohlung  bewirkt  wird.  Das  Verfahren  datirt  seit 
1804  von  Samuel  Lucas  in  Sheffield,  der  Hämatitholzkohleneisen  von 
Ulverstone  5  bis  6  Tage  lang  mit  Rotheisenstein,  Eisenoxyd  oder  son- 
stigen Oxyden  und  Kalk  glühte  ^).  Statt  des  Eisenoxydes  verwendet 
Eaton^)  Zinkoxyd  und  reducirt  dadurch  die  Glühzeit  von  8  auf  2  Tage. 
Ein  neues  Verfahren  von  Poulet,  Nagant  &  Co.')  besteht  darin, 
das  zu  entkohlende  Gnssstück  längere  Zeit  in  eine  leicht  schmelzbare 
Schlacke  von  kieselsaurem  Kali  oder  Natron,  die  viel  Eisenoxyde  auf- 
gelöst enthält,  eingetaucht  zu  erhalten.  Der  hämmerbare  Guss  (/onie 
mäUeäble,  maUecMe  cast  iron)  hat  ein  Volumgewicht  von  7*10  bis  7'35,  lässt 
sich  schmieden,  löthen  und  härten,  aber  nicht  schweissen  und  nur  Eehr 
schwer  schmelzen.  Auf  der  Ausstellung  war  er  vorzüglich  durch  die 
Gussstücke  von  Hardy-Capitaine  in  Paris,  durch  Zahnräder  Gitter, 
spiralförmig  gebogene  Stäbe  u.  s.  w.  vertreten.  Es  ist  hier  auch 
noch  des  sehr  weichen  und  schmiedbaren  Kanonengusseisens  von 
Finspong  in  Schweden,-  das  von  C.  Ekman  ausgestellt  war  und  mit 
Recht  wegen  seiner  Schmiedbarkeit  Aufsehen  erregte,  zu  erwähnen. 
Man  vergleiche  auch  das  unter  Eigenschaften  und  Constitution  des  Roh- 
eisens weiter  oben  über  das  Kanonenroheisen  von  Spandau  Gesagte. 

Veredelung  der  Gusswaaren.  ' 

Für  das  Emailliren  von  Gusswaren,  namentlich  Kochgeschirren, 
Röhren  u.  s.  w.,  sind  verschiedene  neue  Glasuren  bekannt  geworden. 
Zu  Nieverner  Hütte  bei  Ems  wird  nach  Eulenberg ^)  eine  Glasur  an- 
gewendet, die  aus  Kieselsäui'e,  Soda,  Borax,  Magnesia  und  Thon  zu- 


')  Lucas,  M^m.  de  la  B0ci^t6  des  Ingen,  civil».  Paris  1863,  317;  Berg- 
n.  Hüttenmänn.  Ztg.  1864,  297.  2)  £^^011:  Chem.  News  1860,  26;  DingL 
pol.  J.  CLVII,  77.  8)  Gönie  indnstr.  1870,  Mars,  148.  *)  Ealenberg, 
Dingl.  pol.  J.  1864,  449. 
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sammengeBetzt  ist  und  nach  Waide lin  und  Gräber^)  wird  eine  schöne 
Emaille  erhalten  durch  Zasammenschmelzen  Ton  1  Feldspath,  1  Floss- 
spath,  Vs  Borax,  Vs  Soda  und  Vi  e  *  Zinnoxyd*  Amtmann^)  giebt  für 
das  Glasiren  von  gusseisemen  Pampenröhren  zwei  Mischungen  an.  Als 
Grundlage  dient  eine  Mischung  von  34  Quarz,  15  Borax,  2  kohlen- 
saurem Natrium,  und  als  Ueberzug  eine  solche  von  34  Feldspath,  19 
Quarz,  24  Borax,  16  Zinnoxyd,  4  Flussspath,  9  kohlensaurem  Natrium 
und  3  Salpeter.  Pumpenröhren  mit  dieser  Glasur  haben  auf  Karsten- 
schacht in  Oberschlesien  sauren  Gruben  wässern  sehr  gut  widerstanden. 
Ziurek')  untersuchte  die  Emaillen  vieler  Kochgeschirre  auf  Bleioxyd 
und  Zinkoxyd,  die  sich  beim  Kochen  losen  und  schädlich  wirken  und 
fand  sie  in  vielen.  Frei  davon  waren  die  zu  Lauchhammer,  Gleiwitz, 
Marienhütte,  Wilhelmshütte  bei  Sprottau,  und  den  meisten  rheinischen 
Werken  angewendeten  Glasuren. 

Das  Verkupfern  von  Gusseisen  geschieht  nach  Nicollc*)  in  der 
Weise,  dass  es  erst  verzinnt  wird,  ehe  man  das  Kupfer  darauf 
niederschlägt.  Das  alte  Oudry'sche  Verfahren  durch  Ueberziehen  des 
Gegenstandes  mit  Fimiss  und  Graphit,  auf  welchem  der  galvanische 
Niederschlag  stattfindet,  ist  seif  1864  durch  ein  Verfahren  von  WeiP) 
verdrängt.  Derselbe  wendet  den  directen  Niederschlag  an  aus  einer 
Losung ,  die  in  5  1  Wasser  750  g  Seignettesalz ,  400  g  Aetznatron  und 
175  g  schwefelsaures  Kupfer  enthält.  Die  Lösung  ist  hellblau  und 
ein  fest  anhaftender  Ueberzug  Bildet  sich  auf  dem  zu  verkupfern- 
den Gegenstande,  wenn  er,  zuvor  mit  verdünnter  Schwefelsäure'  ab- 
gebürstet, 48  bis  72  Stunden  an  einem  Zinkdraht  in  dieselbe  ein- 
gehangen wird. 

Das  Brüniren  von  Waaren  ans  Gusseisen  oder  Stahl  geschieht 
zweckmässig  nach  Sauerwein*}  dnrch  Aufreiben  einer  sehr  concen- 
trirten  Lösung  von  2  Thln.  Eisenchlorid,  2  Thln.  Antimonchlorid  und 
1  Tbl.  Gallussäure. 


II.    SchmLedeeisen. 


Die  Grenze  zwischen  Schmiedeeisen   oder  Weicheisen  und  Stahl 
ist  zwar  nicht  ganz  scharf  festzustellen,    indem  beide  allmälig  in  ein- 


1)  Waidelin  u.  Gruber,  Bayer.  Kunst-  und  Gewerbebl.  1863,  221; 
Polytechn.  Centralbl.  1863,  1031.  >)  Amtmann,  Dingl.  pol.  J.  CGI,  371. 
3)  Ziurek,  Dtsch.  Industr.  Ztg.  1871,  478.  *)  Nicolle,  BuU.  aoc.  cliim. 
1866;  Sept.  249.  '^)  Weil,  Wagn.  Jahresber.  1865,  72,  und  1866,  33. 
"  «)  Sauerwein,  3Jltthl.  d.  Hannov.  Gew.-Ver.  1862,  20;  Dingl.  pol.  J. 
CLIV,  237. 
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ander  übergehen,  doch  dient  als  sicherstes  Unterscheidungsmerkmal 
die  Eigenschaft  des  Stahls,  dass  er  erhitzt  nnd  in  einer  Flüssigkeit 
rasch  abgekühlt,  geh&rtet  wird,  was  mit  Schmiedeeisen  nicht  geschieht. 
Diese  Grenze  entspricht  einem  Kohlenstoffgehalte  von  nngefahr  0'25 
Procent 
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lieber  das  Krystallinischwerden  des  aiisgeschmiedeten  oder  aus 
gewalzten  Weicheisens  hat  sich  W.  Armstrong  ^)  ausführlich  ge- 
äussert. Er  nimmt  an,  dass  das  weiche  sehnige  Eisen  im  starren 
Zustande  wirklich  umkrystallisire,  und  da'  bekannt  ist,  dass  das  Aus* 
krystallisiren  aus  unreinen  Losungen  bei  vielen  Körpern  erschwert  ist, 
so  glaubt  er  den  Krystallisationsprozess  im  Eisen  dorch  Zusatz  einer 
Verunreinigung,  etwa  von  0*05  bis  1  p.  Q.  Nickel,  verhindern  zu  kön- 
nen. Auch  L.  Thompson  ')  will  diese  Veränderung  dadurch  verhin- 
dern ,  dass  er  dem  Eisen  im  Puddelofen  1  p.  C.  Nickel  znsetet.  Dagegen 
ist  längst  gezeigt  worden,  dass  das  Krystallimschwerden  nichts  Anderes, 
als  eine  gewöhnliche  Elasticitätserscheinung  ist,  indem  die  durch  Häm- 
mern oder  Walzen  gewaltsam  nach  einer  Richtung  ausgereckten,  elasti- 
schen Eisenkryställchen,  die  Sehnen  oder  Fasern,  das  Bestreben  haben, 
ihre  Form  wieder  anzunehmen ,  sobald '  eine  Auflockerung  des  Eisens 
durch  Erhitzen,  anhaltende  Erschütterungen  oder  starke  galvanische 
Ströme,  eintritt  ^). 

Diese  Auflockerung  ist  eine  rein  mechanische  und  die  Folge  von 
Schwingungen,  in  welche  die  ganze  Masse  des  Eisens  versetzt  wird; 
da  sich  dieselben  mit  ungleichen  Geschwindigkeiten  und  in  verschie- 
denen Richtungen  bewegen,  so  entstehen  an  den  Schnittpunkten  Inter- 
ferenzen mit  Null  Bewegung;  dagegen  ist  sie  am  grössten  in  den 
Scheiteln  der  Wellen.  Durch  diese  Auseinanderzerrung  der  kleinsten 
Theilchen  erhalten  die  gewaltsam  gedehnten ,  cubischen  Eisenkrystalle 
soviel  Spielraum,  dass  ihre  Elasticität  zur  Geltung  kommen  kann,  wo- 
bei sie  mehr  oder  weniger  vollständig  wieder  ihre  cubische  Gestalt 
annehmen, 

Dass  Schmiedeeisen  im  rothglühenden  Zustande  durchsichtig  sei, 
wies  Secchi  ^}  durch  den  directen  Versuch  nach,  eine  Eigenschaft, 
die  mit  ihm  wohl*  noch  viele  andere  glühende  Metalle  theilen  werden. 
Seine  Durchdringbarkeit  für  Gase,  z.  B.  für  Wasserstoff,  bei  hohen 
Temperaturen  zeigten  U,  Deville^)  u.  L.  Troost;  namentlich  äussert 


*)  Armstrong,  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  416.  2)  Thompson,  Berg-  und 
Hüttenm.Ztg.  1863,380;  DingL  pol.  J.  CLXIX,  475.  8)Gurlt,  Dingl.  pol.  J. 
CLX,  131 ;  Wagn.  Jahresber.  1861,  37.  *)  Secchi,  Compt.  rend.  LXIV,  778. 
6)  Doville  u.  Troost,  Compt.  rend.  LVII,  965;  Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  201. 
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sie  sich  auch  beim  Cementiren  des  Stahles ;  doch  können  die  im  Cement- 
stahl  gebildeten  Blasen  anch  durch  eine  Reaction  der  eingeschlossenen 
Schlackentheilchen  auf  den  KohlenstofP  des  Eisens  entstanden  sein. 

Dass  das  Eisen  in  der  Rothglnth  bruchig  ist,  wenn  es  Schwefel 
enthält,  war  lange  bekannt  und  dasselbe  von  der  Gegenwart  des  Tupfers 
angenommen  worden.  Doch  zeigte  Y.  Eggertz,  dass  die  Anwesenheit 
Yon  0*5  p.  C.  Kupfer  nur  eine  Spur  von  Rothbruch  erkennen  lasse  und  das 
beste  schwedische  Dannemora- Eisen  noch  0*03  p.G.  enthalte.  Um  den 
Phosphor  im  Eisen  und  den  durch  ihn  verursachten  Kaltbruch  zu  be- 
seitigen, schmilzt  G.  Parry^)  die  nach  dem  Puddeln  erhaltenen  Roh- 
schienen oder  Luppenstabe  mit  reinem  Goke  nodh  einmal  im  Gupolofen 
um  und  puddelt  das  so  gebildete  Roheisen  von  Neuem;  auch  wird 
das  so  gereinigte  Roheisen  zur  Darstellung  von  Bessemer- Stahl  ver- 
wendet, worüber  Ausführlicheres  weiter  unten.  Morin  ^)  beobachtete 
das  Brüchigwerden  von  Eisenbahnschienen  in  der  Kälte  auf  der  fran- 
zösischen Gstbahn,  wo  vom  11.  December  1860  bis  31.  Januar  1861 
nicht  weniger  als  498  Schienenbrüche  vorkamen.  Aehnliohe  Erfahrun- 
gen sind  in  kalten  Wintern  auf  den  [Schwedischen  Eisenbahnen  mitphos- 
phorhaltigen  Schienen  von  Middlesborough  gemacht  worden.  Schwarz- 
brüchiges Eisen  fand  H.  W.  Harm  an  n  ^),  Inspector  der  Gesellschaft 
zur  Verhütung  von  Dampf  kesselexplosionen  zu  Manchester ,  in  Kessel- 
blechen, welche  aus  Lancashire-Hämatit- Roheisen  dargestellt  waren 
und  in  angehender  Rothglühhitze  brüchig  wurden,  ohne  dass  man  den 
Grund  kannte.  Diese  Eigenschaft;  besitzt  das  siliciumhaltige,  faulbrüchige 
Schmiedeeisen.  «. 

Wehrle  wies  schon  nach,  dass  ein  geringer  Arsengehalt  diä 
Schweissbarkeit  des  Weicheisens  wesentlich  beeinträchtige.  Diese 
Beobachtung  wird  bestätigt  durch  Mrazeck^),  der  ein  ungarisches 
Stabeisen  untersuchte,  welches  sehr  schwer  seh weissbar  war  und  enthielt: 

As        aC  P  Co         Ni         Cu  S 

0-375     0055     0-290     0*017     0021     Spur       Spur 

Zu  den  älteren  Beobachtungen  von  Riley  über  die  Eigenschaften  von 
geschmolzenem  Weicheisen  sind  solche  von  H.  Caron  ^)  hinzugekom- 
men. Reines  Eisen  wurde  vor  dem  L  ö  s  i  n  g  ^  sehen  Wasserstoff-  Löthrohre 
in  Portionen  von  50  bis  150  gr  zu  einem  blasenfreien  Regulus  von 
7*880  Vol.-Gew.  geschmolzen.  Das  im  Tiegel  mit  kohlehaltigen  Ga- 
sen geschmolzene  Eisen  hatte  7*833  Vol. -Gew.,  wenn  ausgeschmiedet 
7*868  und   zu  Draht  gezogen  7*847.     Es  lässt  sich  rothwarm  leicht 


^)  Parry,  Lond.  Joum.  of  arts  etc.  August  1862,  80.  ^)  Morin, 
Monit.  scientif.  1864,  1010.  ')  Harmann,  Polytechn.  Centralbl.  1860,  1626. 
*)  Mrazek,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1862,  408.  *>)  Caron,  Compt  rend. 
LXX,    451,    1263. 
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schmieden  und  nähert  sich  in  seiner  Weichheit  and  Dactilität  dem 
Kupfer,  auch  kalt  lässt  es  sich  gut  zu  Draht  ziehen.  Das  auf  gewöhn- 
liche Weise  im  Tiegel  geschmolzene  Eisen  war  härter,  zeigte  oft  Facet- 
ten auf  dem  Bruche,  war  weniger  ductil  und  in  der  Rothgluht  nur 
schwer  auszuziehen.  Eine  Lamelle  davon,  im  Wasserstoffstrome  ge- 
glüht, gab  beträchtlich  Wasser  und  verlor  bis  0*5  p. C.  an  Gewicht; 
es  hatte  also  absorbirten  Sauerstoff  enthalten.  Dasselbe  Verhalten 
zeigt  das  rothbrüchige  verbrannte  Eisen,  wie  es  auch  im  Bessemer- 
ofen beim  Todtblasen  der  Chargen  entsteht  (s.  unter  Bessemerstahl). 

Ueber  die  Einwirkung  des  Wasserdampfes  auf  Eisen  und  des 
Wasserstoffes  auf  Eisenoxyd  in  der  Glühhitze  liegen  von  H.  Deville^) 
interessante  Versuche  vor.  Eisenfeile  wurde  im  Platinschiffchen  in  einem 
Porcellanrohre  bei  150,  265,  860  und  1040<}  G.  erhitzt  und  trockener 
Wasserdampf  darüber  geleitet.  Schon  bei  150^  zeigte  sich  eine  Zer- 
setzung des  Wassers,  doch  wurde  die  Einwirkung  schwächer  bei  zu- 
nehmender Temperatur  und  Tension  des  Wasserdampfes.   . 

Ueber  die  chemische  Zusammensetzung  von  alten  schmiedeeisernen 
und  stählernen  Geräthen ,  namentlich  von  Schwertern  und  Dolchklingen« 
Lanzenspitzen  u.  s.f.,  hat  E.v.Bibra')  sehr  interessante  Mittheilungen 
gemacht.  Es  befinden  sich  darunter  19  römische  und  4  griechische 
Funde.  Bei  sieben  von  ihnen  schwankt  der  a- Kohlenstoffgehalt  zwi- 
schen 0*05  undO'25,  sie  sind  also  Weicheisen;  bei  den  Uebrigen  steigt 
er  bis  1*30  p.C.,  sie  sind  also  hartes  Eisen  und  Stahl;  elf  zeigen  einen 
Kobaltgehalt  von  zwischen  O'Ol  und  0*18,  was  sehr  auffallend  ist  und 
darauf  hinweist,  dass  das  Rohmaterial  aus  Spatheisenstftin,  wahrschein- 
lich von  Brescia  und  Bergamo  in  Oberitalien,  bestand,  der  etwas 
Kobalterze  enthält,  ebenso  wie  der  Stahlstein  von  Siegen  und  Kams- 
dorf.  Von  18  deutschen  Eisenfunden  zeigen  nur  zwei  0*03  und  O'IO 
Kobalt,  dagegen  haben  sechs  unter  0*25  a- Kohlenstoff  und  die  übri- 
gen reichen  bis  1*25.  Bei  14  Proben  aus  dem  Mittelalter  sind  alle  stahl- 
artiges Eisen  oder  Stahl  mit  bis  1*20  p.G.  reichendem  tt- Kohlenstoff- 
gehalt, während  aus  der  modernen  Zeit  ein  Sägeblatt  1*15  und  eine 
Uhrfeder  1*45  davon  enthielt.  Die  Arbeit  ist  sehr  beachtenswerUi  auch 
für  Archäologen. 

Darstellung  des  Schmiedeeisens. 

Ueber  den  Renn  feuerbetrieb  in  Bengalen,  der  auch  auf  der  Aus- 
stellung seitens  der  indischen  Gommission  durch  Modelle  und  Producte 
illustrirt   war,    hat  E.  Stöhr  ^)    ausführliche    Mittheilung   gemacht. 


1)  Deville,  Compt.  rend.  LXX,  1105,  1201;  Wagn.  Jahresber.  1870, 
23.  3)  E.  V.  Bibra,  Alte  EiRen-  and  Silberfunde.  Nürnberg  1S73,  13, 
17,  21 ;  Wagu.  Jahresber.  1872,  85.    »)  Stöhr,  Berg-  u.  Uüttenm.  Ztg.  1863, 17. 
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Die  Feaer  sind  3*5  Fnss  hoch,  mit  8  bis  9  Zoll  Wanddicke',  haben  eine 
runde  Gicht  von  6  ZoU  Durchmesser  und  an  den  Formen  einen  ellipti- 
schen Querschnitt  yon  16  und  10  Zoll  Durchmesser.  Die  Brust  ist 
offen,  wird  aber  während  des  Schmelzens  mit  Lehm  geschlossen.  Ans 
110  bis  112  Pfund  •Magneteisenstein  werden  in  6  bis  8  Stunden  mit 
7V2  Cubikfuss  Holzkohle  vom  Salbaum,  Schorea  robusta,  37  Vi  Pfand 
Schmiedeeisen  ausgebracht,  während  die  Schlacke  bei  18  bis  19  p.  C. 
Kieselsäure  noch  62  bis  70  p.  C.  £isenoxydul  und  Oxyd  hält.  Die 
directe  Darstellung  des  weichen  Eisens  aus  reichen  Erzen  ist  auch  in 
neuerer  Zeit  wieder  vielfach  versucht  und  verbessert  worden,  wie  sie 
denn  auch  nochr  heute  in  11  Fuss  hohen  Stücköfen  zu  Torsczko  bei 
Thorda  und  Plotzko  bei  Vajda-Hunyad,  in  Ungarn,  und  zu  Stari-Majdan 
und  Lnbje,  in  Bosnien  und  Samarkow,  in  der  Türkei  ausgeübt  wird. 
Chenot's^)  Verfahren  kam  1856  und  1857  zuCouillet,  Pontcharra und 
üautmont  zur  Anwendung  und  es  bestand  darin,  dass  in  einer  ge- 
mauei*ten,  von  aussen  erhitzten  Retorte  reiches  Eisenerz  mit  Holzkohle 
geschichtet  und  ^educirt  wurde.  Das  so  erhaltene  abgekühlte  Eißen 
wurde  dann  gemahlen,  zusammengepresst  und  entweder  geschweisst 
oder  mit  kohligen  Substanzen  geschmolzen.  Die  von  Gurlt  1856 
vorgeschlagene  Methode  der  Erhitzung  und  Reduction  reicher  Erze 
durch  Kohlenoxydgas  erlitt  durch  Clerk  ^)  eine  Abänderung,  insofern 
als  reiche  Eisenerze  von  Bilbao  bei  Rothgluth  durch  Kohlenoxyd  in 
einem  von  Aussen  erhitzten  Cylinder  reducirt  wurden,  während  bei 
den  Oefen  von  Bolueta  nach  der  ursprünglichen  Methode  brennen- 
des Kohlenoxyd  durch  die  Erzsäule  streicht  und  sie  gleichzeitig 
erhitzt  und  reducirt,  welches  Verfahren  von  Tourangin  eine  un- 
bedeutende Abänderung  erlitt.  Die  Methode  von  Rogers  ')  zu 
Newark,  im  Staate  New  Jersey  in  Nordamerika,  besteht  darin,  dass 
Magneteisenstein  in  16  bis  20  Fuss  hohen  und  6  Fuss  weiten  Cylin- 
dem  mit  Kohle  in  5  bis  8  Stunden  zu  Eisenschwamm  reducirt  wird, 
von  dem  jede  halbe  Stunde  110  bis  130  Pfund  in  einen  Puddelofen 
gezogen  und  daselbst  zu  einer  Luppe  zusammengeballt  werden, 
wobei  es  nöthig  ist,  dass-  eine  hinreichende  Menge  geschmolzener 
Schlacke  sich  im  Ofen  befindet.  Auf  ähnliche  Weise  wird  Eisen- 
schwamm aus  Schwefelkiesrückständen  im  Flammofen  auf  der  Bede- 
Kupferhütte  in  England  und  aus  reichem  Eisenerz  zu  Pittsburg  in 
Amerika  von  Blair^)  in  einem  Cylinder  dargestellt. 

Das  neueste  Verfahren  dieser  Art  ist  das  von  C.  W.  Siemens ''^) 
in  London,  welches  weiter  unten  ausführlicher  erwähnt  werden   soll. 


1)  Chenot,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1864,  194.  ^)  Clerk,  G^nie  induatr. 
1864,  I.  283;  Berg-  u.  Hüttemn.  Ztg.  1864,  60.  S)  Rogers,  Scientific 
American  VI,  Nr.  15;  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1862,  341.  *)  Blair,  Berg- 
u.  Hüttenm.  Ztg.  1874,  160.       ^)  Siemens,  £Dgineering  1873,  May   320. 
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Bei  demselljen  fand  die  Redaction  zneni  in  einem  Rednctionscylinder 
mit  äusserer  Eiiütznng,  dann  in  einem  sogenannten  Cascadenofen, 
endlich  in  einem  rotirenden  Cylinder  statt,  aher  immer  durch  innige 
Mengnng  des  Eisensteins  mit  Kohle.  Bei  dem  letsten  Yeifahren  ge- 
schieht die  Erhitzung  der  zu  reducirenden  Eisensteine,  wie  hei  Ourlt's 
Verfahren  direct  durch  Generatorgase.  Während  hei  den  ührigen  Re- 
ductionsmethoden  die  Eisensteine  nicht  zur  Schmelzung  gelangen  und 
das  reducirte 'Eisen  noch  die  Form  derselben  hat,  wird  bei  Siemens' 
beiden  letzten  Verfahren  der  Eisenstein  in  einen  halbfiüssigen  Zustand 
versetzt ,  während  welches  die  beigemengte  Kohle  das  Eisen  reducirt, 
oder  wie  Siemens  sich  ausdrückt,  pracipitirt. 

Bei  der  Darstellung  des  Weicheisens  aus  Roheisen  geht  sehr  oft 
noch  eine  Vorbereitung  des  letzteren ,  das  Braten  der  Flossen  bei  der 
flerdfrischerei  in  Steyermark  und  Kämthen,  das  Raffiniren,  Feinen 
oder  Weissmachen  bei  dem  Flammfrischen  oder  Puddeln,  yorher.  Der 
Zweck  dieser  Operation  ist  die  Abscheidung  des  Siliciums  und  eines 
Theiles  des  Schwefels  und  Phosphors,  wesentlich  aber  die  Umwandlung 
des  grauen  in  weisses  Roheisen,  d.  h.  die  Auflösung  des  ^-Kohlenstoffs 
im  Eisen  unter  gleichzeitiger  Umwandlung  in  ce- Kohlenstoff.  Die  Oxy- 
dation des  Kohlenstoffs  im  Puddelofen  beginnt  erst,  nachdem  der  Gra- 
phit wieder  aufgelöst  ist,  was  oft  sehr  lange  Zeit,  bei  sehr  grauem 
Roheisen  oft  weit  über  eine  Stunde,  dauert;  es  wird  daher  durch  das 
vorherige  Feinen  der  Puddelprocess  beschleunigt  und  die  bei  grauem, 
kohlenstoffreichem  Roheisen  sehr  lange  dauernde  und  zugleich  för  die 
Puddler  sehr  anstrengende  Rührperiode  bedeutend  abgekürzt. 

Um  denselben  Zweck  ohne  eine  besondere  Schmelzoperation, 
wie  bisher  im  englischen  Feinfeuer  oder  dem  Flammofen,  zu  erreichen, 
lässt  Ad.  Müller^)  durch  den  Gebläsewind  gepulvertes  Eisenoxyd  in 
den  Heerd  des  Hohofens  einblasen,  wodurch  eine  ähnliche  Wirkung 
hervorgebracht  wird,  wie  durch  das  Füttern  grauen  Roheisens  mit 
reichem  Eisenerz,  wie  es  z.  B.  auf  Hofihungshütte  zu  Herbem  in  Nassau 
und  zu  Finspong  in  Schweden  geschieht.  Unter  Abscheidung  von 
Garschaum  oder  Graphit  und  einer  eisen  reichen  Kochschlacke,  die  den 
Ofen  sehr  angreift,  wird  dabei  das  Eisen  halbirt  oder  weiss.  Bei  den 
alten  Holzkohlenöfen  des  Schleidener  Thaies  in  der  Eifel  wurde  der^ 
selbe  Zweck  durch  Blasen  mit  stechender  Form  auf  die  Oberfläche  des 
Eisens,  während  es  noch  im  Heerde  war,  bewirkt,  wobei  eine  theil weise 
Oxydation  stattfand.  J.  P.  Budd^)  zu  Istal-y-iera  in  Südwales  rafifinirt 
das  aus  dem  Hochofen  abgestochene  Roheisen  dadurch,  dass  er  es  in 
gussei  Sern  e  Masselformen  oder  Coquillen  laufen  lässt,  die  mit  gemah- 
lenem Rotheisenstein  ausgestrichen  sind.    Hierbei  geräth  das  Metall  ins 


^)  Müller,    Polytechn.    Centralbl.    1864,    285.  «)  Budd,   Median. 

Magaz.  1869,  No.  50,  334;  EDgiiieering  1869,  Octob.  224. 
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Kochen  und  wirft  eigenthümliche  weisse  Flammen  aus,  die  von  verbren- 
nendem Silicium  herrühren  sollen,  wobei  sich  der  Siliciumgehalt  des 
Roheisens  von  1  p.  C.  auf  0*002  bis  0*003  vermindert.  Die  Reaction  ist 
noch  energischer,  wenn  dem  Eisensteinpulver  etwas  Natronsalpeter  beige- 
mengt ist.  Auf  demselben  Principe  beruht  Fr.  Ellershausen's^)  Ver- 
fahren auf  der  Eisenhütte  von  Schönberge r  &  Co.  zu  Pittsburg 
in  Ohio,  wo  Pulver  von  Magnet-  und  Rotheisenstein  dem  in  Formen 
abgestochenen  Roheisen  mechanisch  beigemengt  wird.  Die  Gänze, 
welche  auf  100  Thle.  Roheisen  30  Thle.  Eisenstein  enthalten,  schmelzen  im 
Puddelofen  dick  und  breiig  ein  und  garen  natürlich  sehr  rasch.  Bei 
gutartigen  reinen  Eisenerzen  ist  das  Verfahren  anwendbar,  bei  unreinen, 
wie  zu  Dowlais,  erwies  es  sich  schädlich,  lieber  die  chemischen  Reactionen 
geben  nachstehende  Analysen  Aufschluss.  a.  ist  Roheisen  aus  Lake 
Superior  Magneteisen  mit  Coke  zu  Pittsburg  erblasen ;  b.  Schmiedeeisen 
daraus  auf  gewöhnliche  Weise,  c.  nach  Ell  er  sh  aus  en's  Verfahren,  dar- 
gestellt,    ß,  ist  Puddelschlacke  von  b.  und  y,  YOfi  c. 

P 

0-58 
0.12 
0-14 
GaO 
2-08 
1*74 

Auch  J.  Henderson^)  feint  das  Roheisen  in  den  Masselformen 
mit  Eisenoxyd,  nur  setzt  er  noch  etwas  Flussspath  zu.  Aus  unreinem 
weissen  Dalmellington  Roheisen,  Nr  4,  wurde  nach  diesem  Verfahren 
zu  Bloohaim  bei  Glasgow  ein  Schmiedeeisen  mit  nur  0*04  p.  C.  Schwefel 
und  0*07  Phosphor  dargestellt,  das  nachKirkaldy's  Versuchen  grosse 
Festigkeit  besass. 

In  neuester  Zeit  wird  das  Raffinirverfahren  von  A.  Warner^), 
namentlich  von  dem  Erfinder  selbst,  ganz  besonders  empfohlen;  es  be- 
steht darin,  siliciumreiches  Roheisen  aus  dem  Hohofen  in  ein  Raffinir- 
gcfass  abzustechen,  auf  dessen  Boden  sich  ein  Gemenge  von  kohlen- 
saurem Kalk  und  Sodaasche  befindet.  Alsbald  geräth  das  3*5  Fuss 
hohe  Metallbad  in  kochende  Bewegung  durch  die  Kohlensäure  des  zer- 
setzten Kalkes,  das  Silicium  verbrennt  mit  hellleuchtender  Flamme  zu 
Kieselsäure  und  diese,  ebenso  wie  der  Schwefel  des  Roheisens,  verbin- 
den sich  mit  dem  Calcium  und  dem  Natrium  des  Zuschlages.  Die  so 
entstandenen   Schlacken  scheiden  sich  an  der  Oberfläche  in  zwei  ge- 


aC 

^c 

Si 

a. 

2-87 

1-34 

1-02 

b. 

0-43 

— 

0-20 

c. 

0-39 

— 

0-09 

SiOa 

FeaOa 

FöO 

ß' 

14-02 

17-71 

60-31 

?' 

8-95 

16-01 

68-88 

S 

* 

0-14 

0-011 

0-006 

M^O 

AI2O3 

P2O5 

FeS 

0-84 

1-44 

2-54 

0-88 

0-85 

1-31 

1-74 

0-72 

*)  Ellerahausen,  Engineering  1870,  Jan.  21 ;  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg. 
1870,  132;  Wagn.  Jahresber.  1870,  34.  ^)  Henderson,  Engineering  1872, 
Apr.  284.        3)  ^.  Warner,  Engineering  1875,  Febr.,  132. 
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trennten  Schiebten  ab,  yon  denen  die  obere  den  Schwefel,  die  untere 
die  Kieselsäure  enthält.  Nach  Analysen  von  Pattinson  wurde  auf 
diese  Weise  der  Siliciumgehalt  von  etwa3]^.C.  bis  auf  0*1 5  —  0*20  p.G. 
im  Feineisen  yermindert. 

An  den  mit  Handarbeit  betriebenen  Puddelöfen  sind  gleichfalls 
manche  Verbesserungen  vorgenommen  worden,  die  meist  auf  Ersparung 
an  Kohle  und  YergrÖsserung  der  Production  hinzielten.  Es  mögen 
hier  erwähnt  werden :  der  vierfache  Puddelofen  ^)  {Jour  quadruple)  zu 
Montataire,  welcher  vier  Arbeitsthüren  hat  und  gleichzeitig  vier  Puddlern 
an  derselben,  sehr  grossen,  Charge  zu  arbeiten  gestattet  Femer  der 
Ofen  zn  Aberyschan  bei  PontypooP)  mit  Treppenrostgasfeuerung  und 
freistehendem  Herde;  dann  Wilson 's')  Puddelofen  auf  denBolton  Iron 
and  Steel  Works  mit  geneigtem  und  beweglichem  Rost,  und  J.  Bod- 
mer'8^)OfenzuNewport,  bei  welchem  die  Mengung  des  Eisens  mit  den 
oxydirenden  Substanzen  durch  rotirende,  gekühlte  Walzen  geschieht; 
endlich  Head's  ^)  Puddelofen  mit  heissem  Unterwinde  und  mechani- 
schem Rührhaken.  Derselbe  soll  in  der  Schicht  sieben  Chargen  von 
rafOnirtem  Cleveland-Roheisen  mit  96  p.C.  Ausbringen  verarbeiten. 

Zur  Beschleunigung  des  Puddelprocesses  sind  vielfach  mechanische 
Rührvorrichtungen,  aber  selten  mit  Nutzen,  angewendet  worden.  Von 
'diesen  hat  sichDormoy's^)  mechanische  Rührstange  mit  Riemscheiben- 
betrieb  zu  Riancourt,  in  Frankreich,  gut  bewährt.  Das  Ende  ist  wie 
ein  scheibenförmiger  Spaten,  der  beim  Rotiren  das  gefasste  Eisen  auf- 
wirfb.  Eine  gleichzeitige  chemische  Einwirkung  wird  durch  Richard - 
son's^)  Luftkrücke  bezweckt.  Dieselbe  ist  wie  eine  gewöhnliche  Rühr- 
krücke  gebogen  aber  hohl  und  durch  einen  Schlauch  mit  einem  Ge- 
bläse verbunden,  durch  welchen  Wind  von  5  bis  6  Pfd.  Pressung  in 
das  geschmolzene  Eisen  geblasen  wird.  Dieses  wird  dadurch  gleich- 
zeitig umgerührt  und  oxydirt.  Auf  den  Parkhead  Iron  Works  bei 
Glasgow  soll  diese  Einrichtung  gute  Resultate^ gegeben  haben,  indem 
ein  Drittel  an  Zeit  gespart  und  sehr  reines  Eisen  mit  nur  0*031  bis 
0-034  p.  C.  Phosphor  und  0*025  bis  0028  p.  C.  Schwefel  erzielt  wurde.  Ein 
ähnlicher  Erfolg  soll  erreicht  werden  durch  A.  Weniger  und  J.Rossi- 
wall's^)  Dampf krücke,  bei  welcher  in  ähnlicher  Weise,  wie  die  Luft, 
trockener  Dampf  in  das  MetaUbad  geblasen  und  dadurch  die  Abschei- 
dung von  Phosphor,  Schwefel  und  Arsen  begünstigt  wird. 


»)  G6nie  industr.  1859,  T.  U,  322;  Polytech.  Centralbl.  1860,  191. 
2)  EngineeriDg  1866,  n,  No.  51.  «)  Wilson,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1867, 
199.  «)  Bodmer,  Engineering  1871,  Nr.  219,  161.  ^)  Head,  Enginee- 
ring 1872,  March.  206.  ^)  Bormoy,  Mechan.  Magaz.  1872,  Apr.  285. 
^  Richardson,  Practical  Mech.  Joum.  XXIX,  137.  ^  Weniger  und 
BoBsiwall,  Oesterr.  Zeit.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1864,  Nr."28;  Ding],  pol.  J. 
CLXXIV,  24. 
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Nächst  den  mechanischen  Rühryorrichtungen  hat  sich  die  Auf- 
^merksamkeit  mehr  nnd  mehr  den  mechanischen,  meist  rotirenden 
Puddelöfen  oder  Puddelmaschinen  zugewendet,  von  denen  einige  hier 
Erwähnung  finden  sollen.  Schon  lange  hat  man  sich  bemüht,  die 
äusserst  anstrengende  Arbeit  des  Puddelns  mit  der  Hand  durch  eine 
mechanische  Einrichtung  zu  ersetzen  und  so  hat  unter  anderen  Professor 
SchafhäutP),  der  sich  in  seiner  Jugend  sehr  viel  mit  dem  Eisen- 
hüttenwesen beschäftigte,  schon  1836  in  Staffordshire  eine  Puddel- 
maschine  angewendet.  Wenn  eine  solche  Maschine  »ihren  Zweck  erfül- 
len soll,  so  muBS  sie  das  Metall  mit  den  garenden  Zuschlägen  durch- 
rühren, das  festgewordene  Eisen  aufbrechen  und  endlich  in  eine  oder 
mehrere  Luppen  formen  können.  Dieses  geschah  bereits  durch  den 
Ton  Oestlund  zu  Finspong  erfundenen  Apparat,  der  aber  nur  Chargen 
von  etwas  über  100  Pfund  gestattete.  Er  bestand  aus  einem  mit 
Schlacke  ausgefütterten,  um  seine  etwas  geneigte  Axe  rotirenden  eisernen 
Grapen,  in  welchem  geschmolzenes  Eisen  unter  Erhitzung  durch  eine 
darauf  geblasene  Generatorgasflamme  so  lange  bei  Luftzutritt  gedreht 
wurde,  bis  sich  das  flüssige  Roheisen  in  eine  zusammenhängende 
Luppe  von  Schmiedeeisen  verwandelt  hatte. 

Die  neueren  Apparate  beruhen  nun  auch  auf  dem  Princip  der 
Rotation,  die  entweder  um  eine  horizontale  oder  verticale  Axe  erfolgt. 
In  ersterem  Falle  sind  die  Apparate  mehr  oder  weniger  cylindrisch, 
im  letzteren  kreisrund  und  tellerförmig.  Die  erste  Art  von  mechani- 
schen Puddelöfen  ist  gewöhnlich  so  eingerichtet,  dass  der  mittlere 
Theil,  der  Herd,  auf  Rollen  beweglich  ist  und  durch  irgend  eine 
maschinelle  Einrichtung  mit  verschiedenen  Geschwindigkeiten  gedreht 
werden  kann;  dagegen  steht  die  Feuerungseinrichtung,  der  Fuchs  und 
die  Esse  fest,  oder  auch  der  Fuchs  ist  verschiebbar,  so  dass  man  zum 
Innern  der  rotirenden  Kammer  gelangen  kann.  -^Der  rotirende  Puddel- 
ofen von  Menelaus  zu  Dowlais  hat  eine  feststehende  Feuerung  und 
feststehenden  Fuckscanal,  in  dessen  Vorderseite  eine  Arbeitsthür  ange- 
bracht ist,  durch  die  man  zum  Innern  des  Ofens  gelangen  kann^); 
dagegen  ist  der  mittlere  Theil,  der  zwischen  der  Feuer-  und  Fuchs- 
brücke auf  Frictionsrädern  rotirt,  eiförmig  und  aus  starkem  Kessel- 
bleche  construirt.  Der  Ofen  von  Danks  ^),  der  zuerst  auf  den  Roane 
Iron  Works  zu  Chattanooga  in  Nordamerika  angewendet  wurde,  ist 
ähnlich,  nur  ist  der  rotirende  Theil  cylindrisch  und  der  Fuchs  in 
Hängeschienen  verschiebbar.  Die  ausgedehnteste  Anwendung  hat  er 
in  England  auf  den  Erimus  Iron  Works  von  Hopkins  und  Gilkes  zu 
Middelsborougfi ,  zu  Sclessin  in  Belgien  und  Hayingen  in  Lothringen 


1)  ßchafhäutl,  Berg- u.  Hüttemn.  Ztg.  1865,  293.  ^  A.  Gurlt,  Berg- 
geist 1865,  Nr.  44,  45;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVH,  142.  »)  Danks,  Wagn. 
Jahresber.  1872,  67;  Engineering  1874,  May  335. 
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gefunden.  Obgleich  man  seit  zwei  Jahren  nnr  Gutes  von  ihm  hörte, 
kommen  in  jüngster  Zeit  wieder  Klagen  aus  Amerika  und  England, 
dass  er  doch  nicht  den  an  ihn  gemachten  ökonomischen  Anforde- 
rungen entspreche.  Die  Puddelmaschine  von  Spencer  ^)  auf  den 
Hai'tlepool  Ironworks  i%t  ganz  ähnlich,  nur  besteht  der  rotirende 
Theil  aus  einem  vierseitigen  Prisma,  das  aus  hohlen,  eisernen, 
mit  Puddelschlacke  ausgefüllten  Kasten  gebildet  und  vorn  und 
hinten  an  zwei  auf  Frictionsrollen  laufende  Scheiben  geschraubt  ist. 
Die  Längsaxe  des  Prismas  bildet  mit  der  Drehungsaxe  einen  gewissen 
Drall,  wodurch  jeder  Punkt  der  inneren  Fläche  eine  Schrauben- 
bewegung annimmt.  Der  Rotator  von  Siemens  ist  gleichfalls  ein  Cy- 
linder  und  mit  Regeneratiyfeuerung  versehen;  er  ist  9Fuss  lang,  bei 
7*5  Fuss  Durchmesser,  und  seit  1868  zu  Landore  bei  Swansea  in  Ge- 
brauch^); bei  ihm  findet  der  Ein-  und  Austritt  der  Flamme  an  der- 
selben Seite  des  Drehherdes  statt.  Crampton^s  mechanischer  Ofen  zu 
Woolwich  ist  ähnlich,  jedoch  mit  Wasserkühlung  und  einer  verbesser- 
ten mechanischen  Betriebseinrichtung  versehen.  .Auch  die  Puddel- 
maschine von  HowBon  und  Thomas^)  auf  den  Britannia  Ironworks 
ist  ganz  ähnlich,  nur  besteht  der  rotirende  Ofen  aus  zwei  abgestumpf- 
ten Kegeln  und  läuft  auf  Frictionsrädern ,  die  in  einem  fahrbaren 
Rahmen  liegen,  so  dass  er  seitwärts  ein-  und  ausgerückt  werden  kann. 
Schliesslich  ist  die  Maschine  von  W.  Seilers  auf  den  Edgemoore 
Ironworks  bei  Philadelphia,  die  auf  der  Wiener  Ausstellung,  ebenso 
wie  Danks'  Ofen,  Aufsehen  erregte,  zu  erwähnen.  Während  bei  den 
meisten  übrigen  Oefen  die  Flamme  der  Feuerung  an  der  Feuerbrücke 
in  den  Ofen  und  am  Fuchs  herausgeht,  ist  der  Sellers'sche  Ofen  von 
der  Form  einer  liegenden  Birne  und  an  einer  Seite  geschlossen  und 
die  von  einer  Regenerativfeuerung  kommende  Flamme  streicht  unter 
dem  Gewölbe  bis  zum  Ende  der  Kammer,  kehrt  auf  dem  Boden  zurück 
und  entweicht,  wie  bei  Siemens,  an  derselben  Seite,  wo  sie  eintrat, 
durch  einen  Fuchs  in  die  Esse.  • 

Zu  der  zweiten  Art  rotirender  Oefen  gehören  der  von  Williams 
und  Bedson  *)  und  der  von  J.  Ehrenwerth,  der  gleichfalls  auf  der 
Ausstellung  vertreten  war.  Er  ist  mit  einer  Gasfeuerung  eingerichtet 
und  sein  tellerartiger,  mit  Wasserkühlung  versehener  Herd  dreht  sich 
um  seine  verticale  Axc.  Bei  dieser  Art  von  Oefen  hat  die  Beschaffen- 
heit des  Herdfutters  einen  geringeren  Einfluss  auf  den  Betrieb,  doch 
ist  dieselbe  bei  der  anderen  Construction  für  den  Erfolg  ganz  und  gar 
entscheidend,  wie  gleich  gezeigt  werden  soll. 


')  Spencer,  Engineering  1872,  April  244;  Berggeist  1872,  Nr.  32,  209. 
^)  Siemens,  Engineering  1873,  May,  320.  ^)  Howson  and  Thomas, 
Berggeist  1872,  Nr.  34.  ^)  Williams  und  Bedson,  Revue  nnivers.  des 
mines,  8  ann.,  577. 
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Seitdem  beim  Pnddelbetriebe  das  Trockenpnddeln  eines  gaar- 
Bchmelzigen,  kohlenstoffarmen  Roheisens  auf  einer  Sandsteinsohle 
immer  mehr  durch  das  Schlackenpnddeln  auf  eisernem  Herde,  mit 
Wasser-  oder  Luftkühlung,  yerdr&ngt  wurde,  bemühte  man  sich  für 
die  Bekleidung  oder  Ausfntterung  des  letzteren  geeignetes  Material 
anzuwenden.  Dieses  besteht  vorzugsweise  in  guter  Puddelschlacke 
selbst,  welche  nach  Percy  auf  englischen  Hütten  meist  nur  7*71  bis 
15'30  p.c.  Kiesels&ure  enthält,  und  tap  cinder  genannt  wird,  während 
die  Schweissofenschlacke,  oder  mül  cinder^  auf  englischen  Werken,  z.  6. 
zuDowlais  nach  Riley,  bis  28*71  p.C.  davon  enthält,  umgekehrt  wie  in 
Deutschland.  Es  kommt  dies  daher,  dass  man  in  England  die  Sohlen 
der  Schweissöfen  fast  immer  aus  Sand,  auf  dem  Continente  aus  Eisen 
und  Schlacken  macht,  daher  die  Schweissschlacke  im  ersten  Falle 
viel  mehr  Kieselsäure  aufnehmen  kann.  Auf  deutschen  Werken  zieht 
man  deshalb  die  reiche  Schweissofenschlacke,  die  weniger  Phosphor 
und  Schwefel  als  die  Puddelschlacke  enthält,  zusammen  mit  Walzsinter 
oder  Hammerstockschlacke  zum  Ausfdttem  der  Herde  vor.  Ein  sehr 
gewöhnliches  Material  ist  in  England  die  geröstete  Puddelschlacke 
oder  hulldog;  sie  wird  erhalten,  indem  man  sie  in  einem  Ofen  mehrere 
Tage  bei  Luftzutritt  glüht,  wobei  ein  leichtflüssiger  Theil  aussaigert, 
während  der  bülldog  zurückbleibt.  Nach  Hochstätter  ^)  zeigte  sich 
dabei  das  durch  nachstehende  Analysen  erläuterte  Yerhalten.  a.  ist 
eine  an  Phosphor  ziemlich  reiche  Puddelschlacke,  b.  die  ausgesaigerte, 
leichtflüssige  Schlacke,    c.  die  geröstete  Schlacke  oder  hulJdog. 


SiOa 

FeO,Fe3  08 

Mns  O4 

P2O5 

a. 

2200 

54*64 

8*98 

13*87 

b. 

2705 

51*43 

11*15 

9*60 

c. 

17-21 

72*60 

4-21 

5*43 

'  Ausserdem  werden  reine  und  reiche  Eisensteine,  wie  Magneteisen- 
stein, Rotheisenstein  und  Titaneisenstein,  auch  entschwefelte  Schwefel- 
kiesrückstände, hlue  hilly,  gern  angewendet,  indem  durch  den  a-Eohlen- 
stoff  des  Roheisens  aus  ihnen  ein  Theil  metallisches  Eisen  leicht  reducirt 
uud  das  Ausbringen  vermehrt  wird.  Wie  bedeutend  das  sein  kann, 
wird  bei  dem  Puddeln  mit  Dank's  Maschin»»  zu  ersehen  sein.  Für 
das  mechanische  Puddeln  sind  bei  der  Wahl  des  Heerdfutters  dieselben 
Gesichtspunkte  maassgebend,  doch  kommt  noch  hinzu,  dass  das  Futter 
gegen  die  mechanische  Abreibung  widerstandsfähig  sein  muss,  und 
dass  etwa  abgeriebene  und  in  die  Luppe  eingeschlossene  Theilchen  aus 
ihr  ohne  Schaden,  das  ist  durch  Schmelzen,  wieder  entfernt  werden 
können.     Ein  Futter  aus  feuerfesten  Steinen,  Thon  oder  Quarz  ist  da- 


1)  Hochstätter,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1864.  194. 


806  Gruppe  III.    Chemische  Industrie.  ^ 

her  gar  nicht  anwendhar,  ahgesehen  davon,  dass  es  sehr  bald  weg- 
gefressen sein  und  den  Ozydationsprocess  sehr  verzögern  würde. 
C.  W.  Siemens^)  in  London  wendet  dazu  ftlr  semen  Botator  den 
Bauxit,  ein  bei  Baux  in  Frankreich  und  in  Erain  vorkommendes  Mine- 
ral, an.  (Vergl.  auch  den  Aufsatz  von  Dr.  Biedermann  über  das 
Aluminium,  S.  619  dieses  Berichtes.)     Es  besteht  aus 

AljOs  Fe^Oa  SiOj      , 

53-62  42*26  4*12 

wird  geröstet,  fein  gemahlen,  mit  6  p.  C.  Graphit  und  3  p.  C.  Thon  ge- 
mengt und  in  halb  plastischem  Zustande  in  den  Eisencylinder  über 
eine  Schablone  eingerammt.  Doch,  da  er  nicht  schmelzbar  ist,  kann 
er  wohl  nur  in  solchen  Maschinen  angewendet  werden,  in  denen,  wie 
bei  Siemens,  die  gebildete  Luppe  unter  Zusatz  von  Eisen  meist  wie- 
der aufgeschmolzen  wird.  Die  schädliche  Wirkung  eingeschlossener 
Theilchen  besteht  darin,  dass  sie  auch  in  das  geschweisste  Eisen  über- 
gehen und  beim  Ausrecken  unter  Walzen  den  Eisenstab  der  Lange 
nach  aufreissen.  Aus  diesem  einzigen  Grunde  scheiterten  die  Ver- 
suche mit  der  Puddelmaschine  von  Menelaus  zu  Dowlais  und  es 
scheint,  dass  er  auch  den  Erfolg  der  Danks 'sehen  Oefen^)  in  England 
sehr  beeinträchtigt.  In  denselben  wird  das  Heerdfntter  aus  zwei 
Schichten  gebildet,  der  unteren,  dem  initial^  und  der  oberen,  dem^ix. 
Das  untere  Futter  besteht  aus  einer  zähen  Mischung  von  feuerfestem 
Thon  mit  gepulvertem  Eisenerz;  es  wird  mit  wenig  Wassers  gemengt, 
nach  einander  auf  je  ein  Drittel  des  Heerdes  eingeschlagen  und  mit 
einem  Feuer  abgetrocknet.  Darauf  wird  es  bei  einem  starken  Feuer 
und  langsamer  Rotation  mit  Hammerschlaoke  glasirt.  Dann  iSsst  man 
den  Ofen  stehen  und  schmilzt  auf  ihm  Eisenschrot  und  leichtflüssigen 
Eisenstein  ein  und  wirft  in  dieses  Bad  2  bis  6  CubikzoU  grosse  Stacke 
schwerschmelzbaren  Erzes  wie  Magnet-  oder  Titaneisenstein,  die  au 
dem  erstarrten  Bade  hervorragen  und  in  5  Einsätzen  um  die  ganse 
Peripherie  eine  rauhe  Eisensteinkruste  bilden.  Es  sind  für  Ofenchargen 
*von  700  Pfd.  für  das  Heerdfutter  2  bis  2^^  Tonnen  Eisenerz  erforde^ 
lieh.  In  Spencer's  Ofen  wird  das  Futter  aus  reicher  Puddelschlacke 
und  Eisenoxyd  gebildet,  die  zum  Theil  in  die  eisernen  Kästen  eio- 
geschmolzen,  zum  Theil  darauf  geschmolzen  werden.  Howson  nod 
Thomas  mauern  das  Futter  aus  Steinen,  die  aus  Eisenoxyd  angefertigt  j 
sind  und  Seilers  bildet  es,  indem  er  die  Grundlage  aus  reinstem  Hä- 
matit  mit  hydraulischem  Cement  und  Wasserglas,  die  obere  Schicht 
aus  Stücken  von  Hämatit  und  geschmolzener,  eiseuoxydulreicher  Schlacke 
herstellt. 


1)  Siemens,  Engineering   1873,  May  320.        2)  Berggeist,  1872  Kr.  30 
31 ;  Wagn.,  Jahresber.  1872,  67. 
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Was  die  wirklich  erzielten  Leistongen  dieser  mechanischen  Paddel- 
öfen betrifft,  so  lieferten  die  zu  Dowlais  in  1  Yg  Standen  6  Centner  Lap- 
pen; derRotator  Ton  Siemens  macht  in  2  Stunden  aas  20  Centner  Erz 
2  bis  3  Lappen  von  9  bis  10  Centner  Gewicht;  der  Spencer  Ofen  aas 
geschmolzen  eingetragenem  Eisen  10  Centner  Schmiedeeisen  in  25  Mi- 
nuten and  W.  Seilers  erhält  aas  6  Centner  ebenfalls  .flüssig  aas 
einem  Cupolofen  eingelassenem  Roheisen  in  35  Minuten  eine  Luppe 
von  gleichem  Gewicht.  Seine -Oefen  arbeiten  schon  zwei  Jahre  zu 
Edgemoore  bei  Philadelphia.  Die  um  eine  yerticale  Axe  rotirenden 
Puddelöfen  vermeiden  zum  grössten  Theile  die  aus  der  Beschaffenheit 
des  Futters  herrührenden  Uebelstände. 

Es  möge  hier  auch  noch  erwähnt  werden,  dass  die  Gasregeneratiy- 
schweissöfen  von  Fried  r.  Siemens  in  Dresden  für  Steinkohlen,  Holz, 
Torf  u.  B.  f.  eine  immer  ausgedehntere  Anwendung  finden.  Abgesehen 
von  einer  beträchtlichen  Ersparung  an  Brennstoff  bieten  sie  durch  die 
regulirbare  Gasflamme  den  Yortheil,  dass  sie  die  höchste  Schweisshitze 
gleichmässig  erzeugen  ohne  Luflüberschuss ,  durch  welchen  das  zu 
Bchweissende  Eisen  oxydirt  wird,  daher  auch  der  Abbrand  geringer 
ist,  als  bei  gewöhnlichen  Oefen.  Auch  die  Gasschweissöfen  von  Ekman 
und  von  Lundin,  letzterer  für  Sägespähne,  mit  Condensation  desWasser- 
dampfes  und  Yorwärmung  der  Gase  nach  Siemens'  Regenerativ- 
system,  haben  sich  sehr  bewährt  z.  B.  in  Präyali,  Buchscheiden  u.  a.  0. 
.  Demnächst  würde  der  Betrieb  der  mechanischen  Puddelöfen  einige 
Worte  erfordern  und  der  Danks 'sehe  Ofen,  von  dem  die  ausführlich- 
sten Resultate  vorliegen,  mag  als  Beispiel  dienen,  da  die  Manipulation 
bei  den  Uebrigen  fast  ganz  gleich  ist.  Das  Einschmelzen  der  Roh- 
eisencharge kann  in  dem  stillgestellten  Ofen  selbst  geschehen,  doch 
ist  das  nicht  besonders  vortheilhafb ,  weil  der  Heerd  verhältnissmässig 
tief  ist  und  von  der  Flamme  wenig  berührt  vdrd ,  während  diese  das 
Gewölbe  desto  mehr  angreift.  Zweckmässiger  ist  es  jedenfalls,  das 
Eisen  schon  flüssig  in  die  Maschine  zu  bringen,  sei  es  direct  vomHoh- 
ofen  oder  von  einem  Cupolofen.  In  jenem  Falle  ist  man  aber  immer 
auf  die  Qualität  beschränkt,  die  der  Hohofen  gerade  giebt,  auch  das 
Arrangement  schwierig  ohne  den  Platz  vor  demselben  allzosehr  zu 
beengen ;  in  diesem  Falle  ist  es  dagegen  möglich  verschiedene  Eisen- 
sorten zu  gattiren,  was  meist  geschehen  muss,  wenn  man  nicht  ein 
durchaus  reines  Roheisen  zu  verarbeiten  hat,  daher  ist  die  Anwendung 
eines  guten  Cupolofens  vorzuziehen.  Zugleich  mit  dem  Eisen  ist  ein 
bedeutender  Zuschlag  von  Puddelschlacke ,  Zängeschlacke  und  Walz- 
sinter erforderlich,  etwa  6  bis  7  Centner  auf  20  Centner  Roheisen,  da- 
mit die  Oxydation  von  Silicium  und  a-Kohlenstoff  vorzugsweise  durch 
den  gebundenen  Sauerstoff  dieser  Zuschläge  sowie  des  Ofenfutters  ge- 
schehen kann.  Sobald  nun  der  Ofen  in  langsame  Rotation  versetzt 
ist,  wird  zunächst  in  der  sogenannten  Feinperiode,  die  bei  grauem 
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Robeisen  8  bis  15  Minuten  dauert,  der  /SrKoblenstoff  aufgelöst  und  das 
Silicium  und  Mangan  oxydirt  nebst  einem  Tbeile  von  Phosphor  und 
Schwefel.  Darauf  tritt  unter  heftigem  Aufwallen  die  Eochperiode  ein, 
in  welcher  M-Kohlenstoif  verbrannt  und  auf  seine  Kosten  Eisen  aus 
den  Zuschlägen  reducirt  wird.  Dieselbe  dauert  um  so  länger,  je  mehr 
a-Eohlenstoff  vorhanden  ist.  Darauf  sinken  die  glänzendweissen  Eisen- 
theilchen  in  der  Schlacke  nieder  und  ballen  sich  zu  kleinef^n  Klump- 
eben  zusammen,  die  sich  schliesslich ^u  einer  einzigen  Luppe  von  der 
Gestalt  eines  länglichen  Brodes  vereinigen.  Bei  dem  Rotator  von  Sie- 
mens befinden  sich  auf  dem  Herde  mehrere  peripherische  Rippen, 
welche  die  Klümpchen  zu  eben  so  vielen  kleineren  Luppen  trennen. 
Bei  dem  Bilden  dieser  bis  10  Centner  schweren  Luppen  überschlagen 
sich  dieselben  und  wirken  durch  ihr  Gewicht  zerstörend  auf  das  Ofen- 
futter. Es  wäre  daher  vielleicht  zur  Schonung  desselben  besser,  die 
Drehung  des  Ofens  einzustellen,  sobald  sich  die  kleinen  Klumpen  ge- 
bildet haben  und  sie,  wie  jetzt  bei  dem  gewöhnlichen  Puddelofen  ge- 
schieht, durch  Handarbeit  zu  mehr  oder  weniger  grossen  Luppen, 
die  sich  auch  besser  handhaben  und  zängen  lassen,  zu  vereinigen, 
lieber  den  Verlauf  der  chemischen  Reactionen  geben  die  Analysen  von 
J.G.Snelus^)  Hüttenchemikers  zuDowlais,  die  er  in  seinem  ausgezeich- 
neten Berichte  an  das  L:on  and  Steel  Institute  of  Great  Britain  nieder- 
gelegt hat,  Auskunft.  Von  ihnen  sind  im  Nachstehenden  als  Beispiel 
diejenigen  aufgeführt,  welche  von  einer  Charge  lichtgrauem  Cleveland- 
und  einer  von  grauem  Coneygree-Roheisen  gemacht  wurden.  Von  cNkn 
Cleveland-Eisen  ist  a.  das  ursprüngliche  Roheisen,  b.  dasselbe  nachdem 
Einschmelzen,  c.  10  Minuten  später,  d.  20  Minuten  nach  dem  Ein- 
schmelzen, •  e.  die  Luppe,    f.  der  ausgewalzte  Luppenstab. 


Fe 

aC 

^c 

Si 

P 

S 

Mn 

a. 

93-19 

1-45 

1-38 

1-24 

1-49 

0-11 

0-63 

b. 

95-03 

2-83 

— 

0-82 

0-91 

009 

c. 

96-46 

2-8 

— 

0-20 

0-58 

• 

d. 

98-08 

1-17 

— 

o-oö 

0-52 

— 

e. 

98-39 

0-15 

— 

008 

0-45 

— 

— 

f. 

9713 

0-15 

0-04 

0-47 

0-04 

014 

Von  den  gleichzeitig  genommenen  Schlackenproben  entspricht  y, 
der  Eisenprobe  c.  und  £.  derjenigen  e.  nach  beendetem  Processe;  in  y. 
ist  das  Eisen  nicht  bestimmt  worden  und  die  Titansäure  rührt  aus  dem 
Futter  von  Titaneisenstein  her. 

FeO         FeaOj       SiO^  TiOg         P.2O5  S 

y.  —  —  2r54  2-35         0*38 

h,         56-57         6-85         6*73         18*50         2-77         0*21 


')  Huelus,  IJer^rgeist  1872,  Nr.  30,  31;  Dingl.  pol.  J.  COIV,  216. 
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Bei  dem  graaen  Coneygree-Roheisen  ist  a.  das  Roheisen,  b.  nach 
dem  Einschmelzen,  c.  Ö  Minnten  später,  d.  Lapp^nstab. 
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Fe 

aC 

^c 

Si 

P 

S 

Mn 

a. 

93-29 

0-16 

2-74 

2-53 

0-63 

013 

0-92 

b. 

95-68 

2-55 



0-92 

0-36 

0-11 

0-43 

c. 

96-55 

0-27 



0-07 

0-18 

0-29 

0-05 

d. 

9575 

~— 

._ 

0-38 

0-25 

D-OS 

0-16 

Es  zeigte  sich  bei  den  vielen  Versuchen,  dass  das  Ausbringen  an 
Luppen  in  Danks^  Ofen  in  Folge  der  Reduction  aus  dem  Eisenoxyde 
10  bis  12  p.c.  mehr  betrug,  als  der  Einsatz  von  Roheisen,  während 
es  bei  den  gewöhnlichen  Puddelöfen  meist  um  so  viel  weniger  ist, 
namentlich  bei  siliciumreichem,  grauem  Roheisen. 

Um  die  Qualität  des  gepuddelten  Eisens,  namentlich  durch  voll- 
ständigere Abscheidung  von  Schwefel  und  Phosphor,  zu  verbessern,  hat 
man  dem  geschmolzenen  Roheisen  verschiedene  Zuschläge  gegeben.  So 
wendete  R.  Richter^)  zu  Frantschach  einen  Zuschlag  von  Bleiglätte 
an  und  Gurlt  auf  Eisenwerken  in  Süd- Wales  einen  solchen  von  Y4 
bis  V2  P*C.  von  metallischem  Blei,  durch  welchen  bei  allen  nicht  zu 
dickflüssigen  Roheisenarten  eine  bedeutende  Verminderung  des  Roth- 
bruches erreicht  wurde;  endlich  versuchte  Crawshay*)  zu  demselben 
Zwecke  einen  Zuschlag  von  Eisenvitriol  und  Bleioxyd.  Zur  Beseitigung 
des  von  Phosphor  herrührenden  Kaltbruches  wurde  ein  Zusatz  von 
Flussspath  oder  Kryolith^)  (Fluoraluminium)  vorgeschlagen  und 
Th.  Scheerer  empfahl  zu  gleichem  Zwecke  ein  Gemenge  von  Chlor- 
calcium  und  Chlornatrium  in  gleichen  Theilen,  wovon  2  Pfund  auf 
einen  Satz  von  4  bis  5  Centner  Roheisen  auf  Hermannshütte  bei  Horde 
genügten,  den  Phosphor  zu  entfernen^).  Aus  phosphorhaltigem  Roh- 
eisen von  Ilsede  wurde  mit  einem  Zuschlage  von  1*20  p.  C.  Flussspath 
oder  Fluorcalcium  auf  der  Hütte  zu  Thale  am  Harz  ein  sehniges  Eisen 
gepuddelt,  das  frei  von  Ealtbruch  war.  J.  Henderson  schlug  auch 
in  gleicher  Absicht  Flussspath  beim  Puddeln  zu,  wollte  aber  den  Phos- 
phor vorzüglich  schon  beim  Feinen  in  den  eisernen  Gussformen  elimi- 
niren  und  soll  auch  auf  der  Rose-Clare-Hütte  in  Illinois  und  auf  den 
Blochair%  Ironworks  in  Schottland  dabei  ganz  gute  Resultate  erzielt 
haben  ^).  (Vergl.  oben  Feinen  des  Roheisens.)  Bei  einer  Probe,  die  so 
mit  Eisenoxyd  und  .  Flussspath  behandelt  wurde ,  enthielt  nach  den 
Analysen  von  E.  Riley  das  Roheisen  an  Phosphor  1*14,  das  gefeinte 
Eisen  30  Minuten  nach  dem  Abstiche  0*23,  nach  40  Minuten  0*15, 
nach  50  Minuten  0*12,  das  daraus  gepuddelte  Stabeisen  0*07  und  die 


1)  Richter,  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  155;  Polytechn.  Centralbl.  1861,  1302. 
2)  Crawsbay,  Revue  univers.  1865,  2  livr.  342.  S)  Dingl.  pol.  J.  CCIV,  482. 
*)    Scheerer,    Berggeist    1871,    Nr.    33.  ^)   Oesterr.   Zeitschr.  f.  Berg-  n. 

Hüttenwesen  1871,  Nr.  15;  Berggeist  1872,  Nr.  59. 
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PaddelscUacke  0*52  p.C.  Ohne  Zweifel  sind  manche  von  diesen  Zn- 
schlagen  sehr  yortheilhaft ,  namentlich  das  Blei  und  die  schmelzbaren 
Ealkyerbindangen ,  doch  kommt  es  dabei  immer  anf  die  besonderen 
Verhältnisse  an ,  unter  denen  sie  wirksam  werden  können,  namentlich 
sind  erforderlich  Dünnflüssigkeit  des  zu  behandelnden  Eisens  und  sehr 
sorgfaltige  mechanische  Mengung. 

Die  Untersuchungen  des  Eisens  und  der  Schlacken  in  verschiedenen 
Stadien  des  Puddelprocesses,  die  schon  vor  längerer  Zeit  von  Galvert  und 
Johnson,  Lan  u.  A. ausgeführt  wurden,  um  die  chemischen Reactionen 
während  seines  Verlaufes  zu  ermitteln  und  eine  Theorie  des  Puddelns 
festzustellen,  sind  von  Mehreren  fortgesetzt  worden.  Zu  denselben  gehören 
R.  Andree^)  K.  List')  zu  Hagen,  femer  über  Schlacken,  M.  Mene'), 
A.  Schilling*),  Drassdo*),  Ed.  Urbin«),  endlich  C.  W.  SiemensO- 
Durch  die  Arbeiten  dieser  Herren  ist  die  schon  früher  aufgestellte 
Theorie  vollständig  bestätigt  worden  und  es  kann  jetzt  als  festgestellt 
angesehen  werden,  dass  die  Oxydation  von  a-Kohlenstoff,  Silicium, 
Phosphor,  Schwefel,  Mangan  und  Eisen  wesentlicher  durch  den  gebun- 
denen Sauerstoff  der  Schlacke  und  der  Zuschläge  geschieht,  als  durch 
den  der  Luft,  der  nur  in  der  Periode  des  Einschmelzens  besonders 
wirksam  ist.  In  dem  ersten  Stadium  nach  dem  Einschlnelzen  löst  das 
Eisen  seinen  /3-Eohlenstoff  wieder  auf,  daher  unter  Abscheidung  des 
Siliciums  als  Kieselsäure  der  Gehalt  an  a-Kohlenstoff  bedeutend  zunimmt 
und  der  an  /S-Eohlenstoff  verschwindet.  Gleichzeitig  oxydirt  sich  auch 
ein  grosser  Theil  des  Mangans.  Erst  nachdem  diese  Feinperiode  bei 
grauem  Roheisen  beendet  ist,  tritt  die  Eochperiode  unter  Abscheidung 
des  o-Kohlenstoffs  und  theilweiser  Reduction  von  Eisen  ein,  wobei  sich  die 
abgeschiedenen  Eisenkörner  in  dem  Zustande  des  Stahls  befinden.  Dann 
tritt  in  der  dritten  Periode  unter  weiterer  Entkohlung  die  Bildung  des 
Weicheisens  ein  und  in  ihr  wird  der  wesentlichste  Theil  des  Phosphors, 
durch  Aussaigerung  von  Phosphoreisen  und  phosphorsaurem  Eisenoxydul, 
die  in  die  Schlacke  gehen,  abgeschieden.  Diese  Bemerkungen  mögen  hier 
hinreichen ;  im  Uebrigen  muss  auf  die  angeführten  Arbeiten  selbst  ver- 
wiesen werden.  Ein  Blick  auf  die  vorstehend  angeführten  Analysen  von 
nach  dem  Danks^  sehen  Verfahren  erhaltenen  Producten  wird  genügen, 
um  zu  zeigen,  dass  der  Verlauf  des  Processes  im  Wesentlich^  derselbe 
ist,  wie  im  gewöhnlichen  Puddelofen,  nur  ist  die  oxydirende  Einwir- 
kung des  Sauerstoffes  der  Luft  noch  mehr  ausgeschlossen,  als  bei  diesem. 


^)  Andree,  Oesteir.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1860,  16.  >)  List, 
Programm  der  Gewerbeschule  zu  Hagen  1860 ,  1 ;  Zeitschr.  d.  Ver.  deutscher 
Ingen.  IX,  380;  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1865,  322.  ^)  H^ne,  Beyne  xmi- 
vers.  1864,  4  livr.  223.  *)  Schilling,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1863,  313. 

»)  brassdo,  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  u.  Salinenw.  1863,  XI,  170.  «)  Ur- 
bin,  Bevne  univers.  1867,  317.  ^  Siemens,  Practic.  Mechan.  Joum.  1868, 
Oct.  126;  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1868,  442;  Wagn.  Jahresber.  1869,  3^. 
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m.    Stahl/ 
\ 

Wohl  bei  keiner  anderen  Metallsubstanz  sind  in  den  letzten 
Jahren  fast  ausschliesslich  durch  Hülfe  der  chemischeti  Wissenschaften 
so  riesige  Fortschritte  gemacht  worden,  in  qualitativer  und  quantita- 
tiver Beziehung,  als  beim  Stahl.  Er  wird  heute  aus  Materialien 
erzeugt,  die  man  früher  als  absolut  untauglich  dazu  betrachtete; 
freilich  stellt  man  auch  nicht  an  alle  Stahlsorten  die  gleichen  An- 
forderungen, vielmehr  modificirt  man  sie  nai^h  dem  Zwecke,  dem  sie 
dienen  sollen,  und  man  verlangt  etwas  anderes  von  dem  Stahl  in  einer 
Eisenbahnschiene,  als  von  dem  in  einem  Rasirmesser.  Durch  die 
Massenproduction  und  die  wohlfeile  Darstellung  ist  es  möglich  gewor- 
den, dieses  Metall  für  Gegenstände  zu  verwenden,  für  die  man  vorher 
gar  nicht  daran  denken  konnte.  Die  Stahlproduction  Deutschlands,  die 
1860  nur  506  000  Centner  betrug,  hat  sich  bis  1871  auf  31/2  Million 
Centner  gehoben  und  nimmt  gegenwärtig  unter  allen  Ländern  der 
Welt  den  ei*8ten  Rang  ein,  indem  sie  die  Englands  um  eine  Million 
und  die  Frankreichs  um  mehr  als  zwei  Millionen  Centner  übertrifft. 


Eigenschaften  und  Constitution  des  Stahls. 

Ueberdie  mikroskopische  Structur  des  Stahls  hat  C.Schott  ^) 
in  Dsenburg  sehr  schöne  Beobachtungen  gemacht.  Wenn  man  nämlich 
die  Bruchfläche  von  bestem  Stahl  unter  sehr  starker  VergrÖsserung 
betrachtet,  so  sieht  man  dieselbe  mit  einer  Unmasse  feiner  glänzender 
Spitzchen,  wie  dicht  aneinander  gehäufte  feinste  Nadelspitzen,  besetzt, 
die  alle  genau  parallel  zu  einander  stehen.  Es  sind  das  die  Spitzen 
von  Erystallen,  die  wahrscheinlich  Octaeder  und  so  gruppirt  sind,  dass 
alle  Zwischenräume  der  Individuen  von  den  dazwischen  gelageiien 
genau  ausgefüllt  werden.  Daher  müssen  ihre  Axen  und  auch  die  glei- 
chen Flächen  aller  Individuen  genau  parallel  sein.  Man  erkennt  das 
leicht  an  der  Farbe  des  reflectirten  Lichtes,  wenn  man  die  Bruchfläche 
hin  und  her  wendet,  dessen  Nuance  dabei  über  die  ganze  Fläche  immer 
ganz  gleich  ist.  Bei  weniger  gutem  Stahl  zeigen  sich  die  Eryställchen 
zu  Gruppen  vereinigt,  in  denen  sie  zwar  unter  sich  parallel  stehen, 
doch  in  den  einzelnen  Gruppen  verschieden.  Das  Licht  wird  daher 
nicht  von  der  ganzen  Bruchfläche  gleichmässig  reflectirt,  sondern  es 
zeigen   sich  helle  und  dunkle  SteUen.     Je  härter,  d.  h.  kohlenstoff- 


1)  Schott,  Engineering  1867,  Nov.  417. 
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reicher  endlich  der  Stahl  ist,  desto  mehr  treten  die  Erystallspitzen 
hervor,  je  weicher,  und  je  mehr  er  sich  dem  Schmiedeeisen  nähert, 
desto  flacher  werden  sie  nnd  stellen  sich  als  kleine  glänzende  Lamellen 
oder  Facetten  aar.  Die  Grösse  der  Erystalle  ist  nicht  maassgebend 
für  die  Qualität,  indem  dieselbe  von  der  Art  der  Erkaltung  und  von 
der  mechanischen  Bearbeitung  abhängt,  indem  ein  sehr  feines  Korn 
durch  anhaltendes  Hämmern  bei  schwacher  RothgliLth  erzielt  werden 
kann  und  bei  sehr  langsamer  Abkühlung  grössere  £[rystalle  entstehen, 
als  bei  schneller ;  ihr  vollkommener  Parallelismus  ist  jedoch  ein  Beweis 
für  die  grosse  Homogenität  und  die  Güte  des  Stahls.  Hiermit  hängt 
auch  zum  Theil  das  Yolumgewicht  zusammen,  da  dieses  desto  grösser, 
je  gleichartiger  das  Metall  ist  und  je  vollkommener  seine  ErystaUe  an- 
einander Bchliessen.     Es  ist  daher  beim  Gussstahl  am  grössten. 

lieber  den  Einfluss  der  Kälte  auf  die  Eigenschaf  ken  des  Stahls  haben 
Fairbairn,  Sandberg,  Spence  u.  A.  Versuche  angestellt  und  gefun- 
den, dass  durch  dieselbe  seine  Elasticität  bedeutend  vermindert  wird, 
ebenso  seine  Widerstandsfähigkeit  gegen  plötzliche  Stösse,  während  ein 
anhaltender  Druck,  durch  den  eine  Erwärmung  der  gedrückten  Theile 
h*ervorgebracht  wird,  aus  eben  diesem  Grunde  keine  nachtheilige  Fol- 
gen hat.  Endlich  liegen  über  das  Härten  des  Stahls  Untersuchungen 
von  H.  Caron^)  vor.  Er  bestätigt,  dass  mit  der  Härtung  immer  eine 
Volumvermehrung  und  Verringerung  des  Volumgewichts  verbunden  ist. 
Erstere  betrug  bei  einem  weichen  Würfel  von  20*000  cbcm  in  der 
Rothglühhitze  21*557  und  nach  erfolgter  Härtung  20*351.  Ein  Stahl- 
stab verkürzte  sich  durch  30  maliges  Glühen  und  Ablöschen  um  Vio 
seiner  Länge,  nahm  aber  dabei  an  Volumen  zu  und  s^in  Volumgewicht 
verminderte  sich  von  7*818  auf  7*743.  Das  verschiedene  Verhalten  von 
weichem  und  gehärtetem  Stahl  glaubt  er  durch  die  Annahme  zu  er- 
klären, dass  der  Kohlenstoff  in  ersterem  als  Graphit  oder  /S-Kohlenstoff, 
in  letzterem  als  a-Kohlenstoff,  oder  im  chemisch  gebundenen  Zustande, 
existire,  dass  also  Zersetzungen  resp.  Rückbildungen  von  Carbureten 
durch  das  Härten  und  Ablassen  vor  sich  gehen.  Da  das  Ablassen  des 
glasharten  Stahls  aber  bei  yerhältnissmässig  sehr  niedriger  Tempera- 
tur geschieht,  so  kann  von  der  Zersetzung  eines  Carburetes  dabei 
nicht  wohl  die  Rede  sein.  .Vielmehr  ist  die  von  Gurlt^)  schon  früher 
aufgestellte  Hypothese  wahrscheinlicher,  dass  die  Häi*tung  des  Stahls 
auf  einer  Elasticitätserscheinung  beruht,  indem  die  durch  Erhitzen  von 
einander  entfernten  Molecule  durch  die  plötzliche  Abkühlung  nicht 
Zeit  haben,  ihre  der  Temperatur  entsprechende  Annäherung  zu  be- 
wirken, daher  sie  sich  in  dem  Zustande  mechanischer  Tension  befinden, 
ähnlich  wie  Blech  oder  Draht,  die  durch  Auswalzen  oder  Ausziehen  in 

^)  Caron,  Compt.  rend.  LVI,  43,  211;  Wagn.  Jahresber.  1868,  100. 
2)  Gurlt,  Gestaltusß^szustände  des  Eisens,  Verhandl.  d.  natiu*hiator.  Ver.  f. 
llheinl.  u.  Westfjal.  1860,  Bd.  17,  Sitzungsberichte,  22. 
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kaltem  Zastancle  hart  geworden  sind.  £s  spricht  auch  dafür  das  ver- 
mehrte Yolnm  des  Stahls  im  gehärteten  Znstande  und  dessen  Vermin- 
derung durch  das  Ablassen,  d.  h.  abermaliges  Erwärmen  und  langsames 
Erkalten,  wobei  sich  die  bisher  entfernt  gehaltenen  Molecule  gleichmässig 
zusammenziehen  können.  Um  verbranntem  oder  zu  weichem  Stahle 
die  Eigenschaft,  Härte  anzunehmen,  zu  geben,  wendet  man  verschie- 
dene Härtungsmittel  an,  die  eine  Yerstahlung  der  Obei'fläche  bewirken., 
Ein  solches  ist  die  Mischung  von  Eulicke^),  die  aus  12  Theilen  Wein- 
säure, GOThran,  4  Kohlenpulver,  16  Beinschwarz,  20  Rindstalg,  10  Ea- 
liumeisencyanür  und  6  Theile  gebranntem  Hirschhome  besteht.  Da- 
gegen ist  das  Mittel  von  A.  Müller  zusammengesetzt  aus  ^  Thjsilen 
Chinarinde,  5  Hirschklauen,  2^5  Kochsalz,  1*5  blausaurem.  Kali,  1*5  Sal- 
peter und  10  grüner  Seifd.  Der  zu  behandelnde  Gegenstand  wird 
kirschroth  mit  dem  Härtemittel  bestrichen  und  schliesslich  in  kaltem 
Wasser  rasch  abgekühlt.  Der  chemische  Vorgang  besteht  dabei  in 
einer  oberflächlichen  Aufnahme  von  Kohlenstoff^). 

Die  Eigenschaften  des  Stahls  werden  auch  durch  Anwesenheit 
fremder  Körper  verändert;  so  wird  er  nach  V.  Eggertz  durch  0*5  p.C. 
Kupfer  vollkommen  untauglich  und  rothbrüchig.  Grüner')  fand,  dass 
ein  geringer  Gehalt  von  Phosphor,  0*002  bis  0*003  p.C,  noch  nichts 
schade,  da  er  in  ganz  gutem  Heatonetahl  0*0023  bis  0*0030  davon 
fand.  Caron^)  endlich  untersuchte  das  Verhalten  von  Silicinm;  er 
glühte  eine  Verbindung  von  Silicium  und  Eisen  in  Kohlenoxydgas  und 
erhielt  dabei,  unter  Aufnahme  von  a-Kohlensto£P,  Stahl,  während  das 
Silicium  als  Kieselsäure  ausgeschieden  wurde. 

Diese  chemische  Reaction  würde  um  so  bemerkenswerther  sein, 
als  bekanntlich  sonst  das  Silicium  den  Kohlenstoff  aus  dem  Eisen  aus- 
scheidet, und  sie  erklärt  sich  wohl  nur  durch  das  gleichzeitige  Vor- 
handensein von  Sauerstoff  im  Eohlenoxyde,  welcher,  wie  die  Theorie 
des  Puddelns  zeigt,  zum  Silicium'  eine  grössere  Verwandtschaft  hat, 
als  zum  Kohlenstoff. 

Ueber  die  chemische  Zusammensetzung  des  Stahls,  namentlich  des 
Bessemerstahls,  liegt  eine  Reihe  neuer  Analysen  vor,  die  wohl  erwähnt 
zu  werden  verdienen,  da  sie  über  das  Räthselhafbeste  unter  den  Me- 
tallen Aufklärung  geben. 

Nach  A.  Strengt)  ist  a.  die  Zusammensetzung  von  schweissbarem 
Heerdfrischstahl  von  Schmalkalden ;  b.  Puddelstahl  von  Königshütte 
am  Harz  nach  demselben;  c.  Obuchow^s  Kanonengussstahl  nach 
Chodnew^);  d.  Martingussstahl  von  Leoben  nach  v.  Eschka^); 

1)  Kulicke,  Berggeist  1873,  Nr.  62.  «)  Berggeist  1870,  Nr.  12. 
«)  Grüner,  Compt.  rend.  LXX,  571;  Wagn.  Jabresber.  1870,  76.  *)  Ca- 
ron,  Oompt.  rend.  LH,  1190.  ^)  Streng,  Berg-  u.  Hättenmänn.  Ztg. 
1861,  348.  «)  Chodnew,  Berg-  u.  Hättemnänn.  Ztg.  1861,  381.  ')  v.  Eschka, 
daselbst  1869,  425  ff. 
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ßC  Si  FS  Mn 

0-010  0-203  —    .  0-003  — 

Spur  0-006  Spur  —  0-012 

0-16  0-04  —  —  _ 

—  0-131  0055  0-010  Spur 

Von  Bessemerstahl  folgen  nachstehende  Analysen:  a.  Steynscher 
nach  A.  K.  Kerpely^);  b.  ebensolcher  (ibid.);  c.  von  Neuberg  nach 
y.  Eschka;  d.  harter  Werkzeugstahl  und  e.  weicher  Stahl  von  eben- 
daher nach  demselben;  f.,  g.  und  h.  von  Reschitza  nach  v.  Lill  und 
y.  Eschka;  i.  und  k.  von  Sandviken  in  Schweden^). 
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a. 

1-730 

b. 
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1-02 

d. 

0-512 

aG    • 
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0-006 
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0-103 

b. 
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— 
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0067 
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0-474 
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0015 
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e. 

0-126 
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0-014 
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f. 

0-207 

— 

0-179 

0-056 
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0-429 
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g- 

0-202 

— 

0-171 

0-057 

0-009 

0-374 
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h. 

0-267 

— 

Spur 

0133 

0-023 

0-074 

0-067 

• 

1. 

0-185 

— 

Spur 

0-113 

.   0-009 

0-056 

0-065 

t 

0-550 

— 

0017 

0-016 

0015 

0-031 

Spur 

Endlich  ist  noch  eine  Analjsenreihe  von  Bessemer  Stahl  von 
M.  Buchner')  von  Interesse.  Es  sind  Proben  von  gewalztem  Stahl 
von  Heft  in  Kämthen,  nach  dem  Härtegrade  genommen,  mit  welchem 
der  Gehalt  an  o-Kohlenstoff  zunimmt,  wogegen  sich  das  Yolumgewicht 
vernngert 

HL  IV.  V.  VI.  VII. 

7-8279  7-'8576  7-8562  7-8558  7-8718 

1-15  0-85  0-72  0-53  0-11 

Spur  0-02  0-03  Spur  Spur 

Aus  den  vorstehenden  Analysen  von  Bessemerstahl  ergiebt  sich, 
dass  viele  davon  kein  Stahl  mehr,  sondern  hairtes  Eisen  sind,  z.  B.  der 
VII.  Härtegrad  von  Heft  und  b.  c.  e.  i.  von  Neuberg  und  Sandviken. 
Ein  ähnliches  Verhältniss  zeigten  die  auf  der, Wiener  Ausstellung  -von 
der  Bessemerhütte  Fagersta  in  Schweden  mitgetheilten  Analysen  ihrer 
Producte ;  nämlich  a.  Stahl  für  weiche  Bleche,  Eisenbahnschienen  u.  s.  w.; 


Härtegrad 

TT. 

VoL-Gew.    . 

7-7913 

Kohlenstoff, 

1-35 

Silicium  •     . 

0-02 

Mangan .     . 

0-06 

^)  Kerpely,  Berg-  u.  Hüttenmänn.    Ztg.    1865,  421.         ^  Berg-  n« 
Hüttenmänn.   Ztg.    1869,  425   ff.  ^)  Buchner,   Berg-   u.   Hüttenmänji. 

Ztg.  1865,  85 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVH,  376. 
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0-085 

0*008 

0-026 
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0-25 

0-036 

0-022 

c. 

070 

0032 

0-023 

d. 

105 

0-067 
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b.  für  Gewehrläofe  und  Maschinenachsen ;  c.  für  Schneidewerkzeuge 
and  Sägeblätter;  d.  für  Meissel,  Drehstähle  und  dergleichen. 

S  Mn 

Spur  Spur 

Spur  0-234 

Spur  0-256 

Spur  0*355 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  mit  dem  höchsten  Härtegrade,  der  zu  er- 
reichen ist,  der  Gehalt  an  a  0, 8i,  P  und  Mn  zunimmt,  dass  aber  der  Kohlen- 
stoff in  allen  Fällen  für  die  Eigenschaften  des  Stahls  hauptsächlich,  ja 
ausschliesslich,  entscheidend  ist.  Dass  von  ihm  auch  die  Festigkeit 
des  Stahls  bedingt  wird,  wies  F.  E.  Yickers^)  nach.  Dieselbe  nimmt 
bis  1*25  aC  zu  und  erreicht  damit  das  Maximum  gegen  das  Zerreissen, 
mit  108-60  Eg  auf  ein  Quadratmillimeter  Querschnitt. 

Es  wurde  schon  oben  erwähnt,  dass  Garon  sich,  ähnlich  wie  im 
Roheisen,  auch  im  Stahle  den  Kohlenstoff  als.  in  zwei  Modificationen 
.voihanden  vorstellt.  Auch  Galyert^)  theilt  diese  Ansicht,  weil,  wie 
auch  schon  Karsten  nachwies,  gehärteter  Stahl  beim  Auflösen  in 
schwachen  Säuren  eine  russartige  Kohle  abscheviet,  während  bei  wei- 
chem eine  graue  graphitartige  Masse  Yon  der  Form  des  Stahlstückes 
zurückbleibt.  Indessen  hat  L.  Rinman^)  gezeigt,  dass  letzteres 
nicht  der  Fall  ist,  wenn  das  Auflösen  durch  Wärme  unterstützt  wird. 
Dieses  beweist,  dass  die  abgeschiedene  Masse  nicht  Graphit  sein  kann, 
der  bekanntlich  von  den  Säuren  auch  in  der  Siedhitze  nicht  ozydirt 
wird,  vielmehr  besteht  sie,  wie  schon  Karsten  fand,  aus  einer  angeb- 
lichen Verbindung  yon  Kohlenstoff  mit  Eisen,  die  beim  Verbrennen  80 
bis  95  p.c.  Eisenoxyd  hinterliess,  aber  niemals  constant  war,  und  die 
er  für  ein  Polycarburet  hielt.  Das  Vorhandensein  von  /3  Kohlenstoff 
im  Stahle  und  die  Rolle,  welche  er  nach  Garon's  Ansicht  darin  spielt, 
ist  daher  als  mindestens  noch  sehr  zweifelhaft  anzusehen. 

lieber  die  Aufnahme  yon  Kohlenstoff  in  weichem  Eisen  unter  Bil- 
dung yon  Stahl  experimentirte  F.Margneritte^)  und  fand,  dass  reines 
Kohlenoxyd,  das  aus  Oxalsäure  mit  Schwefelsäure  dargestellt  worden 
war,  in  der  Glühhitze  yon  Eisen  zersetzt  wird  und  dass  dabei  aC  in 
Verbindung  tritt,  daher  der  l^ypus  des  Stahls  ein  Eisencarburet  sei. 
Zu  demselben  Resultate  führte  L.  Cailletet's^)  Untersuchung  der  Gase 
in  Gementirkästen.  Es  wurden  300  Kg  Holzkohlenschmiedeeisen 
in  Stäben  yon   1  cm   Dicke  im  Gementirkästen  mit   Va  Eichenkohle 


^)  Vickera,  Bevue  muyers.  1865  IX,  540;  Berg-  u.  Hüttemnänn.  Ztg. 
l&Wfu.  >)  Calvert,  Compt.  rend.  Lm,  1259;  Bingl.  pol.  J.  1863,  190. 
^  Binman,  Joum.  f.  prakt.  Chem.,  G.  33.  ^)  Margueritte,  Oompt. 
rend.  LIX,  185,  376.  <^)  Qailletet,  Compt.  rend.  LX,  564;  DingL  pol.  J. 
CLXXVn,  5.  . 


81  fi  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

and  '':(  weicher  Kohle  gelagert,  der  Kasten  gat  Intirt  und  durch  ein 
Rohr  mit  einer  Wasserrorlage  und  Aapirator  Terhanden.  Die  ahge- 
sogenen  Gase  hatten  folgende  Zusammensetzung:  a.  nach  8 ständigem, 
K  nach  32 stündigem,  c.  nach  60 ständigem  Glühen: 

CO,  CO               H  N 

a.         2006  15-55  2660  3779 

h.         OODO  15-30  39-80  44*90 

c.         0000  16-32  37-76  4592 

Das  Eisen  war  nach  beendetem  Versuche  stark  cementirt,  auch 
solches,  welches  mit  feuerfestem  Thon  überzogen  und  daher  mit  der 
Kohle  nicht  in  Berührung  gewesen  war.  In  der  Torlage  zeigte  sich 
keine  Spur  von  Cyanverhindungen,  daher  angenommen  werden  muss, 
(lass  die  Cementation  hauptsachlich  durch  das  Kohlenoxyd,  zum  kleinen 
Theile  vielleicht  auch  durch  den  festen  Kohlenstoff  bewirkt  worden 
war,  wobei  die  durchschnittliche  Gewichtszunahme  JO'48  p.C.  betrug. 
Auch  BoussingaultO*  untersuchte  die  Kohlenstoffzunahme  beim 
Cementiren  von  schwedischem  Stabeisen  mit  0'3  aC  zu  Unienx  im 
Loiredepartement,  und  fand  bei  drei  Proben  eine  Zunahme  auf  0*8, 
1'3  und  2'0  p.c.  chemisch  gebnndenen Kohlenstoff!. 

Es  war  schon  vor  längerer  Zeit  von  Christopher  Binks')  die 
Behauptung  aufgestellt  worden,  dass  für  die  Bildung  von  Stahl  aus 
weichem  Eisen  das  Yorhandensein  von  Kohle -StickstofPverbindnngen 
absolut  erforderlich  sei.  Auch  französische  Forscher  unterstützten 
diese  Behauptung  und  suchten  den  Einfluss  des  Stickstoffes  nicht  allein 
bei  der  Stahlbildung,  sondern  ihn  auch  im  Stahle  selbst  nachzuweisen. 
II.  Caron^)  behauptete  nämlich,  dass  die  Ceroentirung,  d.  i.  Kohlung 
des  weichen  Eisens,  immer  durch  die  Yermittelnng  von  Cyanyerbin- 
düngen  geschähe,  und  er  führte  sie  im  Grossen  zu  Montataire  ans,  in- 
dem er  als  Cementirpulver  Holzkohle  mit  Beimengung  von  Witherit, 
kohlensaurem  Barium,  zur  Vermittelung  der  Cyanbildung  benutzte ;  auch 
nahm  er  Steinkohle  statt  der  ersteren.  Fremy^)  behauptete  sogar,  dass 
Stickstoff  in  den  Stahl  übergehe ,  wenn  er  auch  nicht  nachweisbar  sei, 
und  dass  es  von  dem  Stickstoffgehalt  eines  Roheisens  abhänge,  ob  dar- 
aus Stahl  werden  könne  oder  nicht,  daher  dieser  immer  nur  ein  ge- 
kohltes Stickstoffeisen  {Jet  agotocarburd)  sei.  Auch  will  J.  Bouis^ 
im  Stahle  den  Stickstoff  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome  unter  Bil- 
dung von  Ammoniak  nachgewiesen  und  davon  in  verschiedenen  Stahl- 
sorten 0*0014  bis  000059,  in  weissem  Roheisen  00015  p.C.  Stickstoff 


^)  Bouflsingault,  Ann.  chim.  pliys.  XIX,  78;  Wagn.  Jaliresber.  IMß» 
78.  ^)  Binks,  Bepertory  of  Daten t  inventions  1857,  113;  Polytechn.  öm- 
tralbl.    1857,    1389.  ^   Car%n,    Compt.   rend.   LII,   321,   626   u.   8.   f. 

*)  Fremy,  Compt.   rend.  LI,  567;   Joum.  f.  prakt.  Cbem.  LXXXIV    84  ff. 
^}  HouIh,  Couipt.  rend.  LH,  1195.  • 
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gefanden  haben;  ebenso  L.  Rinman  ^)  in  Cementstahl  0*016  und  in 
Bessemerstahl  0*005  bis  O'Olß  p.  C.  Indessen  wies  F.  Marguerite') 
nach ,  dass  zur  Stahlbildung  keineswegs  Stickstoff  erforderlich  sei ,  in- 
dem sie  durch  Kohlenoxyd  allein  geschehen  könne,  und  Rammeis- 
berg*)  zeigte,  dass  durch  Glühen  von  Eisen  in  Stickstoff  überhaupt 
kein  Stickstoffeisen  entstehen  könne,  da  es  nur  durch  Glühen  von  Eisen- 
chlorür  in  Ammoniak  gebildet  werde,  und  dass  der  nach  dem  Auflösen 
des  Eisens .  im  Rückstande  gefundene  Stickstoff  aus  der  Luft  herrühre. 
(Vergl.  oben  Stickstoff  bei  Bestimmungsmethoden.)  Schliesslich  zeigte 
auch  noch  C.  Stahlschmidt*),  dass  die  Existenz  von  Stickstoffeisen 
in  keiner  Weise  erwiesen  sei,  und  ebenso  konnten  Graham,  Stuart 
und  Wm.  Baker'')  bei  den  sorgfältigsten  Untersuchungen  im  Stahl 
keinen  Stickstoff  auffinden.  Aus  dem  Angeführten  geht  nun  hervor, 
dass  die  mit  soviel  Eclat  in  die  Welt  gesetzte  Stickstofftheorie  als  defi- 
nitiv explodirt  angesehen  werden  muss.  Zwar  sind  Cyan-  und  andere 
Stickstoffverbindungen  für  die  Kohlung  des  Eisens  günstig,  aber  kei- 
neswegs nothwendig ,  da  sie  durch  die  GegenwaiH;  von  Kohlenstoff  und 
Kohleuoxyd  erfolgen  kann.  Ferner  ist  als  sicher  anzunehmen,  dass 
der  Stahl  aus  Eisencarbureten  zusammengesetzt  ist;  was  für  welche 
das  aber  sind,  ist  der  Zukunft  zu  ermitteln  vorbehalten.  Vielleicht 
gelingt  dies  am  besten,  wenn  man  durch  ein  synthetisches  Verfahren 
grössere  ELrystalle  von  Stahl  künstlich  darzustellen  sucht,  was  gewiss 
möglich  sein  wird. 


Darstellung  des  Stahls. 

Die  Erzeugung  des  Stahls  geschieht  gegenwärtig  auf  sehr  man- 
nichfaltige  Weisen,  während  man  bis  vor  25  Jahren  nur  die  Methoden 
der  Entkohlung  des  Roheisens  im  Frischfeuer  oder  Puddelofen  und  der 
Kohlung  des  Schmiedeeisens  im  Gementirofen  und  Verfeinerung  des 
erhaltenen  Blasenstahls  durch  Gerben  oder  Umschmelzen  kannte.  Die 
älteren  Methoden  werden  zunächst  zu  erwähnen  sein. 

Frischstahl.  Ueber  die  Vorgänge  bei  der  Stahlerzeugung  im 
Frischheerde  nach  der  Dauphine-Methode,  im  Departement  der  Isere,  hat 
G.  Lan^)  eine  treffliche  Arbeit  veröffentlicht.  Er  kommt  durch  «eine 
Analysen  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Bestandtheile  des  Roheisens  in 
gewisser  Reihenfolge    eliminirt    werden,    nämlich  Silicium,    Mangan, 


^)  Rinman,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  C,  33  ff.  ^)  Marguerite,  Compt. 
rend.  LIX,  185,  376.  ^)  Rammeisberg,  Berl.  Akad.  Ber.  1862,  692  ff. 
4)  Stahlschmidt,  Pogg.  Ann.  CXXV,  37.  *^)  Baker,  Chem.  Soc.  J.  1864, 
390.  *)  Lan,  Ann.  des  mines  XV,  85;    Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg.  1860, 

181;  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  293. 
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Schwefel  zaerat,  a  Kohlenstoff  zuletzt,  nachdem  er  sich  bei  grauem  Eisen 
durch  Auflösen  des  ß  C  yermehrt  hat,  dass  Kupfer  aber  nicht  abgeschieden 
wird.  Femer,  dass  die  Entkohlung  nicht  durch  die  Einwirkung  des  Ge- 
bläsewindes, sondern  nur  durch  die  an  Eisenoxyden  reiche  Schlacke  und 
die  gaarenden  Zuschläge  geschieht;  endlich  dass  ein  heisser  Ofengang 
und  eine  manganreiche  Rohschlacke  erforderlich  sind,  um  die  Stahl- 
bildung leicht  überwachen  zu  können,  da  eine  solche  nicht  so  ener- 
gisch oxydirend  wirkt,  aber  leicht  die  Verunreinigungen  des  Roheisens, 
wie  Silicinm,  Phosphor  und  Schwefel  aufnimmt. 

Puddelstahl.  In  derselben  Arbeit  theilt  Lan  seine  Unter- 
suchungen über  das  Stahlpuddeln  im  Flammofen  mit  und  0.  Seh  ra- 
der ^)  veröffentlicht  eine  Reihe  werth voller  Analysen  von  Metall-  und 
entsprechenden  Schlackenproben,  die  während  des  Processes  genommen 
wurden  und  die  hier  nebeneinander  gestellt  folgen.  Es  sind  a.  Roh* 
eisen  und  entsprechende  Schlacke  nach  dem  Einschmelzen;  b.  nach 
beendetem  Rühren  mit  dem  ersten  Puddelhaken;  c.  nach  de*m  zweiten 
Haken;  d.  nach  dem  vierten;  e.  Anfang  der  Stahlbildnng ;  f.  Anfang 
des  Luppenmachens ;  g.  fertige  Stahllnppe. 

Metall  Schlacke 


aC       ßC        Si         Mn  SiO«       FeO       MnO     AljO,   CaO 

a.  2-246  2154  1*260  6*721  14*436  60-643  18-763  5638  0520 

b.  2-823  1-577  O'OöO  1*434  15-995  54-731  24044  4'755  0*473 

c.  3-165  1-235  0030  1227  15*419  57226  21*506  5348  0411 

d.  3-454  0*946  Spur  0*909  14*747  58*832  20*130  5*790  0*501 

e.  2*173  0-577  Spur  0*595  15-336  57*359  21417  5475  0413 

f.  1-451  0-499  Spur  0*570  14*922  58*141  20*792  5*653  0*492 

g.  1*000  0*300  Spur  0*670  14*586  60*017  19*062  5*816  0-519 

Diese  Analysen  zeigen  eine  rasche  Abnahme  des  Mangans  und  Si- 
liciums,  sowie  das  allmälige  Verschwinden  von  ß  C  unter  gleichzeitiger 
Vermehrung  von  aC,  der  erst  zu  Anfang  der  Stahlbildungsperiode 
abgeschieden  wird  und  dessen  Oxydation  noch  in  der  Luppe  fortdauert, 
was  auch  aus  den  einer  jeden  Stahlluppe  entströmenden  Flammen  ersicht- 
lich ist.  Die  Schlacke  ist  reich  an  Mangan  und  nur  zu  bedauern,  dass 
ihr  Gehalt  an  Schwefel  und  Phosphorsäure  nicht  bestimmt  wurde,  damit 
die  Perioden  kenntlich  wurden,  in  denen  sie  abgeschieden  werden, 
lieber  Blasen  in  Puddelstahlblechen  beobachtete  C.  Peters^),  dass  sie 
entstehen  durch  Einwirkung  von  mechanisch  eingeschlossenem  Hammer- 
schlag oder  Schlacke  auf  rohe,  d.  h.  kohlenstofireiche  Stellen  und  sich 
erst  bei  der  Abkühlung  bemerklich  machen. 


^)   Schrader,   Zeitschr.    d.    Ver.   Deutscher  Ingen.    1865,    24,    59,  64. 
*)   Peterfl,    Zeitschr.   Verein   deutscher   Ingen.  IX,    370. 
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Gementstahl.  lieber  diese  Art  Stahl  ist  schon  Hehreres  bei 
der  Constitution  des  Stahls  mitgetheilt  worden.  David  Forbes 
fand  einen  ans  schwedischem  Eisen  zu  Sheffield  dargestellten  Cement- 
stahl,  bestehend  aus: 

aC  /3C  Si  P  S  Mn 

0*627       0102       0-030       O'OOO       O'OOÖ       0-120 

Gegenüber  der  oben  erwähuteb  Cyantheorie  von'H.  Caron  kam 
L.  Grüner  ^)  zu  dem  Resultate,  dass  die  Cementirung  des  weichen 
Eisens  durch  Kohlenstoff,  Kohlenoxyd  und  Kohlenwasserstoff  stattfinde, 
ohne  dass  die  Gegenwart  von  CyanTerbindungen  nöthig  sei,  dass  die-' 
selben  aber  günstig  mitwirken. 

Der  Herzehlstahl  wird  genau  auf  die  Weise  erhalten  wie 
das  hämmerbare  Gusseisen  nach  Eaton 's  Methode  (s.  oben),  indem 
Stabe  eines  sehr  reinen  Holzkohlenroheisens  mit  Zinkoxyd  in  einer  ge- 
schlossenen Muffel  so  weit  entkohlt  werden,  dass  sie  den  Kohlenstoff- 
gehalt des  Stahls  besitzen,  worauf  sie  umgeschmolzen  werden.  Dieses 
Verfahren  ist  nur  einer  sehr  beschränkten  Anwendung  fähig,  da  in 
den  seltensten  Fällen  Roheisen  so  frei  von  Schwefel,  Phosphor  und  Sili- 
cium  ist,  dass  es  direct  einen  brauchbaren  Stahl  geben  kann^). 

Tiegelstahl.  Das  Rohmaterial  für  denselben  war  ursprünglich 
allein  der  beste  Cementstahl,  welcher  in  Stücke  zerbrochen,  nach  dem 
Korne  sortirt  und  in  feuerfesten  Tiegeln  unter  einer  Decke  von  Glas 
und  Borax  geschmolzen  wurde  und  als  Gussstahl,  Huntsmanstahl,  cast- 
steel^  oder  fondu,  in  den  Handel  kam.  In  Deutschland  nahm  man 
aber  zum  Umschmelzen  auch  Frischstahl  und  Puddelstahl,  namentlich 
haben  die  Gussstahlfabriken  von  Krupp  zu  Essen  und  die  zu  Bochum 
durch  diese  Rohmaterialien,  die  bedeutend  billiger  als  Cementstahl 
waren,  ihre  grossen  Erfolge  erreicht.  Der  Härtegrad  und  Kohlenstoff- 
gehalt wurde  dabei  durch  Dosirung  mit  reinem  Siegener  Holzkohlen- 
Spiegeleisen  regulirt.  In  neuester  Zeit  wird  auch  Bessemer-Stahl  und 
Martin-Stahl  als  Rohmaterial  dafür  verwendet.  Auch  die  schon  von 
Karsten  angegebene  Methode  der  Gussstahlfabrikation  durch  Zusammen- 
schmelzen von  reinem  Schmiedeeisen  mit  Spiegeleisen  wurde  zuerst 
von  Krupp  eingeführt  und  hat  später  eine  weite  Verbreitung  gefun- 
den. Ausserdem  giebt  es  aber  eine  Unzahl  von  Recepten  für  Tiegel- 
mischungen zu  Gussstahl.  So  empfiehlt  C.  Cowper')  1.  700  Theile 
Schmiedeeisen,  200  weisses  Eisen,  100  Eisenoxyd  und  8  rothes  Blut- 
laugensalz; 2.  500  Theile  alten  Stahl,  500  Schmiedeeisen  und  14  rothes 


1)  Grüner,  Berg-  u.  Hüttenm.  Zeitschr.  1870,  333;  "Wagn.  Jahresber, 
1870,  70.  2)  Wochenschi-ift  des  Scliles.  Ver.  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen  1860 
Nr.  26;  Dingl.  pol.  J.  CLVH, 235.  ^)  Cowper,  London  Journ.  of  arts  etc. 
1861,  May,  281. 
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Blutlaogensalz ;  3.  350  Theile  alten  Stahl,  350  SchmiedeeiBen,  100 
Eisenoxyd  und  TBlatlaugensalz;  endlich  4.  1000  Theile  Schmiedeeisen, 
75  Eisenoxyd  und  28  Blutlangensalz.  Femer  schlagen  J.  und  D.  Bo- 
wer^  vor,  40  Kg  Schmiedeeisen  mit  625  g  Eisenchlorid,  360  his  500  g 
Kohle,  Kochsalz  und  Brannstein  znsammenzoschmelzen ,  um  Gnssstahl 
zu  erhalten!  Schliesslich  möge  noch  die  wunderliche  Idee  des  um  die 
Stahlfahrikation  sonst  sehr  Yordienten  Obuchow^)  erwähnt  werden,  dass 
Arsen  ein  wesentlicher  Bestandtheil  guten  Gussstahls  sei  und  daher 
der  Mischung  zugesetzt  werden  mässe.  Hieran  reihen  sich  eine  Menge 
anderer  Zuschläge  von  Metallen,  durch  welche  der  Tiegelstahl  bedeu- 
tend verbessert  werden  soll.  So  sollte  der  vorzügliche  indische  Wootz 
Aluminium  enthalten,  doch  fand  Rammeisberg  ')  keine  Spur  davon, 
vielmehr  war  die  Zusammensetzung: 


aC 

Si 

P 

-S 

Vol.-Gew. 

0-867 

0136 

0-009 

0-002 

7-822 

Eben  so  wenig  konnte  von  H.  Schwarz  ^)  in  Longmaid's 
Gold-  und  Platin -Stahl  eine  Spur  dieser  Metalle  entdeckt  werden. 
Titan-Stahl  wurde  von  R.  Mushet^)  zu  Goleford  dargestellt,  indem 
er  Titaneisensand  von  Taranaki  in  Neuseeland,  oder  Titaneisenstein, 
Ilmenit,  von  Egersund  in  Norwegen,  mit  Kohle  in  geschlossenen 
Gefassen  reducirte  und  von  diesem  titanhaltigen  Metalle  gewöhnlichem 
Gussstahl  gewisse  Portionen  zusetzte.  Dieser  Titan-Stahl,  welcher  übri- 
gens höchstens  0*5  p.  G.  Titan  enthält,  soll  seine  Härtung  durch  Kalt- 
hammern  erhalten,  einen  dichten  Bruch  haben  und  sorgfaltige  Behand- 
lung beim  Schmieden  erfordern. 

Endlich  ist  noch  des  Wolfrai^- Stahls,  auch  Mushet's  Special- 
Stahl  genannt,  zu  gedenken^).  Der  Wolfram -Stahl  wurde  zuerst  1855 
von  Dr.  Koller  auf  der  Dietrich 'sehen  Hütte  zu  Mutterhausen  in 
Oesterreich  dargestellt  und  erst  später  bemächtigten  sich  R.  Mushet 
auf  den  Titanic  Forest  Steel  Works  zu  Goleford  und  die  Franzosen  dieses 
Materials.  Letztere  wollten  durch  Legirung  mit  0'12  bis  1  p.G.  Wolfram 
die  Festigkeit  bedeutend  vermehrt  finden  und  einen  Stahl  von  eigen- 
thümlichem  Bruche  mit  dicht  geschlossenem  Korn  und  moireähnlichem 
Glänze  erhalten  haben,  doch  gelang  es  zu  Imphry  nicht  mehr  als 
einige  Tausendstel  Wolfram  in  den  Stahl  einer  Bessemer- Charge   zu 


^)    Polytechn.    Centralbl.    1861,    1020.  »)    Obuchow,    Dingl.    pol.  J. 

CLVI,  lö.  »)  Rammelsberg,  Ber.  Ohem.  Ges.  1870,  460.  ♦)  Schwarz, 
Diof^l.  pol.  J.  CLXII,  76.  '^)  MuBhet,  Kepert  of  patent  mventlous  1860, 
116,  128,  131;  Diiigl.  pol.  J.  CLV,  317;  Mecban.  Magaz.  1870,  April,  241. 
ö)  Caron,Ann.chim.phy8.  LXVIII,  43;  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  43;  Legaen, 
Compt.  rend.  LXIII,  916,  LXIV,  649,  LXVIIJ,  .•>92;  Vergl.  auch  Heeren, 
Mittlieil.  d.  Hannov.  Gewerbevereins  1872,  125  und  Kiek  Deutsche  la- 
duatrie-Ztg.   1872,  346. 
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bringeu,  ebenso  zu  Terrenoire,  wo  Leguen  nur  0*558  p.  C.  Wolfram 
damit  legiren  konnte.  Der  so  erhaltene  Stahl  war  sehr  weich,  fest 
und  Hess  sich  gut  härten,  also  wird  ihm  der  unbedeutende  Gehalt  an 
Wolfram  nichts  geschadet  haben.  Dagegen  gelang  es  Mushet,  bedeu- 
tend mehr  davon  in  seinen  Tiegelstahl  zu  bringen.  Derselbe  enthielt 
a.  nach  Heeren;  b.  und  c.  nach  Gintl  und  Janowsky;  d.  nach 
L.  Grüner  ^): 


Wo 

aC 

Si 

Mn 

a.     8-3 

— 

— 

1-73 

b.    8-813 

0-424 

0-760 

2-575 

c.    8-741 

0-386 

0-759 

2.480 

d.    7-98      * 

1-40 

0-24 

m^ 

Dieser  Mushet -Special -Stahl  ist  im  ungehärteten  Zustande  so 
hart,  dass  er  von  keiner  Feile  angegriffen  wird,  er  lässt  sich  glühend 
gut  schmieden,  und  wird  erst  weich,  wenn  er  auf  gewöhnliche 
Weise  gehärtet  wird!    Hierfür  ist  Heeren  die  Autorität. 

Auch  die  Kunst  des  Stahlgiessens  hat  ganz  ungeahnte  Fort- 
schritte gemachte  Auf  der  Londoner  Ausstellung  von  1851  wurde 
noch  ein  von  Krupp  gegossenes  Kanonenrohr  von  sechspfündigem 
Kaliber  als  ein  Wunder  der  Gussstahltechnik  angestaunt,  und  1873 
stellte  dieselbe  Firma  in  Wien  einen  Stahlblock  von  52  500  Kg  oder 
1050  Centner  Gewicht,  bestimmt  für  ein  Kanonenrohr,  aus.  Zum  Gusse 
desselben  hatten  1800  Schmelztiegel,  wovon  jeder  30  Kg  Inhalt 
hatte,  in  kürzester  Zeit  nacheinander  in  dieselbe  Form  entleert  werden 
müssen ! 

Auch  die  berühmte  Bochumer  Stahlfabrik  zeigte  sich  würdig  ver- 
treten durch  ein  Pumpengestänge  von  5  500  Kg,  eine  Schiffsschraube 
von  9000  Kg,  einen  Dampfcylinder  von  7000  Kg  Gewicht,  sowie 
durch  ihren  unübertrefflichen  Fa^onguss ,  wie  Glocken ,  Eisenbahn- 
räder u.  s.  w.  Die  Stahlfabrik  von  Obouchow  bei  St.  Petersburg 
glänzte  mit  einem  Gussstahl -Kanonenrohre  von  40  911  Kg  Schwere. 
In  England  nehmen  gegenwärtig  die  Kiver  Don  Steel  Works  von 
Yickers,  Sons&Oo.  zu  Sheffield  den  ersten  Rang  für  Massen-  und 
Fagonguss  ein  und  liefern  Gussstücke  bis  zu  500  Centner  schwer.  Die 
Möglichkeit,  so  colossale  Güsse  aus  Tiegeln  mit  nur  60,  höchstens  100 
Pfund  Inhalt  zu  machen,  ist  allein  durch  die  zweckmässige  Einrichtung 
der  Giesshütten  und  die  fast  militairische  Abrichtung  der  Arbeiter 
gegeben ,  welche  ihre  Tiegel  in  so  regelmässiger  Folge  ausgiessen,  dass 
in  jeder  halben  Secunde  einer  entleert  ist,  ohne  dass  im  Giessen  die 
geringste   Unterbrechung    stattfindet.      Als    eine  besondere    Art    von 


1)  Grüner,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1873  142. 
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Tiegelstahl,  welcher  den  Ausgaagspunkt  für  eine  ganz  neue  Methode 
der  Stahlfahrikation  gebildet  hat,  ist  hier  noch  der  üc  hat  ins- Stahl 
anzuführen.  Derselbe  war  vertreten  durch  die  Fabrikate  vonCRUlff 
in  Wikmanshytta  in  Schweden,  der  einzigen  Hütte,  wo  er  noch  im 
Grossen  au^  gutem  granulirten  Roheisen  mit  etwas  Kohlenpulver  und 
einem  Zuschlage  von  reichen  70procentigen  Eisenerzen  von  Bispberg 
in  Graphittiegeln  erzeugt  wird.  Er  ist  sehr  zähe  und  hart,  doch  ist 
grösste  Reinheit  der  dazu  verwendeten  Rohmaterialien  die  erst« 
Bedingung,  die  nicht  leicht  zu  erfüllen  ist.  Hauptmann  Franz 
Uchatius,  jetziger  General  und  Erfinder  der  sogenannten  Stahl- 
bronze, die  aber  gar  kein  Stahl,  sondern  gewöhnliche,  rasch  abgekühlte 
Bronze  ist,  patentirte  sein  Verfahren  schon  1856  und  die  ersten  da^it 
erzielten  Resultate  bei  der  französischen  Nordbahn,  in  Sheffield  und 
Newburn  in  Amerika  gaben  ganz  befriedigende  Resultate,  die  aber 
später  nicht  anhielten,  offenbar  weil  nicht  immer  geeignete  Materialien 
zu  beschaffen  waren.  Auch  griffen  die  reichen  Eisen-  und  Mangan- 
oxyde, welche  als  entkohlender  Zuschlag  angewendet  wurden,  die  Tie- 
gel sehr  gewaltsam  an  und  durch  die  so  gebildete  Schlacke  entstanden 
viele  andere  Unzuträglichkeiten,  die  verschwanden,  sobald  man  gelernt 
hatte  statt  der  Tiegel  den  Herd  eines  Flammofens  anzuwenden. 

Flämmofen-Gussstahl.  Grössere  Massen  von  Stahl  im  Flamm- 
ofen unter  einer  Schlackendecke  zu  schmelzen  war  oft,  doch  immer 
mit  schlechtem  Erfolge  versucht  worden.  ErsfO.  Lan  ^)  war  im  Stande, 
1858  ein  genügendes  Resultat  auf  der  Sandsteinsohle  eines  Flamm- 
ofens, die  auch  von  unten  erhitzt  wurde,  zu  erzielen  und  seit  dieser 
Zeit  datirt  die  Fabrikation  des  Flammofen -Gussstahls,  die  aber  erst 
durch  Einführung  der  Siemens 'sehen  Regenerativ- Feuerung  zu 
ihrer  heutigen  Sicherheit  gelangte.  Sie  wurde  zuerst  im  Grossen 
von  E.  und  P.  Martin  zu  Sireuil  im  Jahre  1864  in  Frankreich  aus- 
geführt und  war  anfangs  das  Uchatius'sche  Verfahren  im  Flamm- 
ofen, das  später  jedoch  so  modificirt  wurde,  dass  dem  geschmolzenen 
Roheisen  ausser  reichem  Eisenstein  weissglühend  gemachte  und  theil- 
weise  oxydirte  Schmiedeeisen-  und  Stahlabfalle  portionenweise  zu- 
gesetzt wurden.  Die  schon  vor  40  Jahren  patentirte  Methode  von 
Heath  bestand  gleichfalls  im  Zusammenschmelzen  von  Roheisen  und 
Schnuedeeisen,  daher  der  Martin-Process  der  neueren  Zeit  eine  Combi- 
nation  der  Methoden  von  Uchatius  und  Heath  ist,  und  statt  in 
Tiegeln,  in  einem  Siemens'schen  Regenerativ -Schmelzofen  ausgeführt 
wird  *).  Die  erste  grössere  Martin  -  Stahlhütte  wurde  zu  Firminy  im 
Loiredepartement  angelegt,  und  bestand  aus  zwei  Siemens -Schmelzöfen 


^)  Lan,    Bullet,  de  la  Boci^te  d'indnstrie  min^rale.  IV,  572;   Dingl.  pol. 
.T.  CLIV,  105.         2)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1Ö67,  364. 
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und  zwei  gewöhnlichen  Flammöfen  zum  Glühen  des  Roheisens  und  der 
Schmiedeeisen-  oder  Stahl  abfalle  ^).  Das  Roheisen  ist  aus  manganreichem 
Magneteisenstein  von  Mokta-el-Hadid  dargestellt,  sehr  rein,  und  kann 
weiss  oder  halbirt  angewendet  werden  und  da  der  Process  einen  lang- 
samen Verlauf  hat,  so  ist  er  leicht  zu  reguliren  ^).  Es  werden  900  Kg 
Roheisen  bis  zur  Weissglühhitze  vorgewärmt,  unter  einer  Decke  von 
Schlacke,  die  aus  Hohofenschlacke  und  Quarzsand  zusammengesetzt 
ist,  im  Siemens- Ofen  rasch  niedergeschmolzen  und  dann  jede  iialbe 
Stunde  eine  Portion  von  900  Kg  weissglühende  Eisenabfälle  nach- 
gesetzt, bis  das  Metall  eine  teigige  Consistenz  angenommen  hat  und 
fast  Schmiedeeisen  geworden  ist,  wobei  gelegentlich  Zuschläge  rei- 
chen Eisenerzes  gemacht  werden.  Dann  erfolgen  abermals  mehrere 
Einsätze  von  etwa  zusammen  800  Kg  Roheisen  und  mit  ihnen  die  Auf- 
schmelzung der  ganzen  Masse  zu  einem  dünnflüssigen  Stahl,  der  in 
Formen  abgestochen  wird  ^).  Jede  Charge  dauert  etwa  10  Stun- 
den und  es  werden  täglich  zwei  gemacht,  während  die  übrige  Zeit 
für  Ofenreparaturen  verwendet  wird ;  sie  liefert  ungefähr  3  500  Kg 
oder  70  Centner  Stahl.  Zu  Munkfors  und  I^esjöfors  in  Schweden 
wendet  man  als  Brennmaterial  gedörrtes  Holz  a£  und  condensirt  den 
in  den  Gasen  enthaltenen  Wasserdampf  in  einem  Lun  diu 'sehen 
Injectionscondensator.  Die  Oefen  fassen  daselbst  nur  20  bis  30  Cent- 
ner und  man  kann  in  ihnen  geschmolzenes  Weicheisen  darstellen, 
das  sich  sofort  zu  Nageleisen  oder  Draht  auswalzen  lässt. 

Fast  genau  dieselbe  Methode  hat  C.  W.  Siemens  in  England'^) 
zu  Birmingham,  Bolton  und  Newport,  bei  Middlesborough,  angewendet. 
Der  Schmelzofen  ist  ganz  nach  dem  Regenerativprincip  gebaut,  h&t 
aber  Gewölbe  aus  Dinas  -  Quarzziegeln  und  der  Herd  ist  aus  dem 
thonig-sandigen  „Ganister"  vpn  Sheffield  gemacht.  Die  Rohmaterialien 
bestehen  aus  schwedischem  Holzkohlen -Roheisen,  Lnppenstäben,  Stahl- 
abfallen, Rotheisenstein  und  Spiegeleisen.  Das  letztere  wird  zur  Rück- 
kohlung  zugesetzt,  nachdem  die  ganze  Masse  im  teigigen  Zustande 
war.  Statt  nun  teigiges,  stahlartiges  Schmiedeeisen  auf  die  beschrie:; 
bene  Art  darzustellen  und  es  dano  mit  Roheisen  zu  Stahl  aufzuschmel- 
zen, hielt  Siemens  es  für  zweckmässiger,  dasselbe  direct  aus  reinem 
Hämatit-Roheisen  nach  der  Methode  von  Uchatius,  durch  Zusatz  von 
reichem  Eisenerze,  namentlich  Mokta-Erz  aus  Algier  und  Somorostro- 
Erz  aus  Spanien  zu  erzeugen,  und  das  so  erhaltene  schwammige  oder 
zusammengesinterte  Schmiedeeisen  mit  Spiegeleisen  aufzuschmelzen. 
So  entstand  der  Stahlprocess,  der  jetzt  zu  Landore,  bei  Swansea,  ange- 
wendet wird.      Der  neue  Stahlprocess  von  Siemens,  beziehungsweise 


1)  Practic.  Mechan.  Joum.  1867,  235;  Wagn.  Jahresber.  1868,  76. 
2)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1869,  112.  »)  Engineering  1867,  Dec.  540. 
*)  Siemens,  Berggeist  1869,  Nro.  19. 
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Uchatias,  zn  Landore  war  auf  der  Aantelfaiiig  durch  Modelle,  Zeich- 
nongeii,  Proben  Ton  EiseiiJnppeii  und  Giuft^talü  and  eine  Sdirift  aber 
die  Geschichte  und  Aoiffohrong  der  Methode  TortrefFlich  ilfaistrirt.  Was 
seine  praktische  Tragweite  betrifft,  so  möge  gleich  hier  gesagt  werden, 
dass  er  das  beste  Rohmaterial,  frei  Ton  Schwefel  und  Phosphor,  dabei 
manganhaltige  und  reiche  Eisenerze,  und  zur  Darsteflung  des  Spiegel- 
eisens aus  ihnen  ein  ganz  reines  Brennmaterial  erfordert,  Bedingungen, 
denen  die  englischen  Materialien  £sst  gar  nicht  und  die  anderer  Lander 
nur  ausnahmsweise  entsprechen.  Daher  wird  der  Process,  so  el^ant  er 
sonst  ist,  immer  nur  ^uf  einen  beschränkten  Kreis  angewiesen  sein. 
Auf  den  Siemens  Steel  Works  zu  Landore  werden  6  Tonnen  oder  120  Cent- 
ner  Cumberland-Hämatitroheisen  Nro.  3  oder  4  in  dem  Begenerativ- 
Stahlofen  eingeschmolzen  und  dann  bis  30  Cent  ner  reiches  Eisenerz 
zugesetzt,  wie  das  Mokta-Erz»  welches  besteht  aus: 

FejOa      FeO    MnO      CaO     MgO     SiO,    Glühverlust 
79-74      6-43      292      052      025       4-75  511 

Hierbei  bildet  sich  unter  stetem  Aufkochen,  in  Folge  der  Oxy- 
dation des  Kohlenstoffes,  eine  teigige  schwammige  Eisenmasse,  welche 
nur  noch  1  p.C.  aO  enthält.  Alsdann  wird  ein  Zusatz  von  9  bis  lOp.G. 
Spiegeleisen  gegeben  und  die  Charge  zu  Stahl  aufgeschmolzen,  der  in 
eine  fahrbare  Giesspfanne  abgestochen  und  in  Formen  gegossen  wird, 
lieber  den  Entkohlnngsprocess  geben  die  Analysen  von  Hackney  und 
Willis  Aufschluss.  Es  hielten  das  eingeschmolzene  Roheisen  a.  und 
die  späteren  Proben  nach  Stunden: 

a.  1.  2.  3.  4.  5.  6.  7. 

aC    1-90  1-80  1-70  165  1*60  I'IO  060  0*20 

8i      0-570  0-233  0-183  0*050  Sp.  Sp.  ,Sp.  Sp. 

Mn    1-14  0-576  0200  0080  Sp.  Sp.  Sp.  Sp. 

Durch  die  oxydirende  Wirkung  des  zugeschlagenen  Eisenoxydes 
werden  nicht  nur  Silicium  und  Mangan  fast  vollständig,  sondern  auch 
Schwefel  und  Phosphor  zum  grossen  Theile  abgeschieden. 

Ausser  diesem  Entkohlungs-  oder  Uchatius - Processe  im  Re- 
generativstahlofen hat  nun  Siemens  in  neuerer  Zeit,  wie  schon 
oben  bei  der  Darstellung  des  Schmiedeeisens  aus  Erzen  und  in 
rotirenden  Oefen  erwähnt  wurde,  eine  directe  Darstellungsmethode 
ans  Erzen  in  dem  sogenannten  Rotator,  auf  den  Sample  Steel 
Works  in  Birmingham,  den  River  Don  Steel  Works  von  Yickers, 
Sons  A  Co.  zu  Sheffield  und  zu  Blochaim,  durch  Reduction  oder  wie 
er  es  nennt,  Präcipitation,  angewendet.  Der  oben  erwähnte  und' 
mit  einem  7  Zoll  dicken  Banxitfatter  versehene  Ofen  wird  mit  20  Cent- 
ner reinem  Eisenerz  von  Erbsen-  oder  Bohnengrösse  besetzt  bei  lang- 


Eisen.  825 

sanier  Umdrehung;  nach  40  Minuten  folgen  dann  Ö  bis  6  Centner 
reine  Kohlen  in  Stückchen  und  bei  beschleunigter  Rotation  findet  unter 
eintretender  Schmelzung  eine  kräftige  Reduction  des  Eisens  statt,  wo- 
bei das  gebildete  Kohlen  oxydgas  durch  zugefuhrte  heisse  Luft  ver- 
brannt wird.  Nach  etwa  zwei  Stunden  ist  der  grösste  Theil  des  Eisens, 
etwa  80  p.  C«,  zu  Metall  reducirt,  worauf  dann  die  Schlacke  abgelassen 
wird  und  sich  etwa  10  Gentner  Weicheisen  auf  dem  Heerde  befinden. 
Dieses  wird  entweder,  wie  oben  beschrieben,  zu  Luppen  geballt,  die 
dann  in  einem  Stahlschmelzofen  mit  Spiegeleisen  zu  Stahl  umge- 
schmolzen werden,  oder  diese  Umschmelzung  geschieht  nach  Zusatz  von ' 
10  bis  15  p.  C.  Spiegeleisen  im  Botator  selbst;  doch  hält  Siemens 
das  erstere  Verfahren  für  vortheilhafter.  Bas  Ausbringen  aus  dem 
Erze  ist  je  nach  der  Beschaffenheit  desselben  verschieden.  So  gaben 
bei  Vickers  &  Sons  sehr  reiche  Erze  aus  einer  Tonne  14  bis 
15  Centner  Weicheisen,  dagegen  ärmere  Erze,  die  mit  Kalkzuschlag 
zu  Blochairn  verarbeitet  wurden,  nur  2'8.  4'56  und  4*8  Centner. 
Dieses  geringe  Ausbringen  beweist,  dass  die  directe  Eisendarstellung 
sich  nur  bei  reichen  Erzen  lohnt,  während  die  ärmeren  nur  mit  Vor* 
theil  im  Hohofen  zugute  zu  machen  sind,  der  überdies  durch  seine 
Tag  und  Nacht  ununterbrochen  stattfindende  Massenproduction  jede 
Siemens- Stahlhüttenanlage  überflügelt.  Nach  Siemens^  ^)  Angabe  ist 
der  Brennstoffverbrauch  bei  dieser  Methode  für  20  Centner  Weicheisen 
28  Centner,  und  für  ebensoviel  Stahl  30  Centner  gute  Steinkohle:  doch 
ist  darüber  wohl  nichts  Genaues  festgestellt,  da  die  Methode  sich  noch 
im  Stadium  des  Experimentes  befindet. 

Bessemerstahl.  Wohl  selten  hat  eine  Erfindung  eine  so 
lehrreiche  Geschichte  gehabt,  als  diejenige  von  Henry  Bessemer,  aus 
geschmolzenem  Roheisen  durch  Einblasen  von  gepresster  Luft  ohne 
sonstige  Anwendung  von  Brennmaterial  Schmiedeeisen  oder  Stahl  dar- 
zustellen. Bessemer's  ursprüngliches  Streben  war  auf  die  Erzeugung 
von  Schmiedeeisen  gerichtet,  um  den  mühsamen  Puddelprocess  über- 
flüssig zu  machen;  dass  ihm  das  nicht  gelingen  würde,  dass  aber  seine 
Idee  bestimmt  sei  die  grossartigste  Stahlerzeugungsmethode  zu  ent- 
wickeln, hat  er  wohl  kaum  geahnt.  Sein  erstes  englisches  Patent  datirt 
vom  15.  März  1856.  Bessemer's  eigene  Versuche  sowie  die  1857- 
'in  Woolwich  ausgeführten,  gaben  ein  zwar  kohlenstofffreies,  aber  roth- 
brüchigesund  verbranntes  Schmiedeeisen,  das jioch  die  ganze  Menge 
an  Schwefel  und  Phosphor  des  Roheisens  enthielt. 

Auch  die  Versuche,  durch  unvollständiges  Entkohlen  Stahl  darzu- 
stellen, gaben  kein  brauchbares  Product,  weil  das  englische  Roheisen 
dafür  zu  unrein  war;  die  besten  Resultate  wurden  noch  mit  schwedi- 


')  Siemens,  Iren  1873,  March  Nro.  11. 
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flchem  Holzkohlenroheisen  erzielt.  Deshalb  wurde  der  Schwerpunkt 
der  Versuche  auf  Anrathen  von  Grill,  dem  Director  des  schwedischen 
Eisen comptoirs,  nach  Schweden  verlegt,  und  daselbst  auf  der  Hütte 
des  Herrn  G.  F.  Göransson  zu  Edsken,  bei  Gefle,  1858  fortgesetzt, 
wobei  wirklich  Stahl,  der  branchbar  war,  erhalten  wurde.  Dieses  Resul- 
tat führte  dazu,  statt  wie  bisher  in  dem  feststehenden  Converter,  in 
dem  beweglichen  Sturzofen  auch  in  England  mit  bestem  Roheisen 
die  Versuche  1859  wieder  fortzusetzen,  nachdem  R.  Mushet  zu  Cole- 
ford  1860  die  Anwendung  von  Siegener  Spiegeleisen  zum  Dosiren 
des  geschmolzenen  ViTeicheisens  mit  Kohlenstoff  empfohlen  hatte.  Die- 
selbe Methode  wurde  dann  1861  von  Jackson  freres  in  Bordeaux 
eingeführt,  1862  von  P.  Tunner  in  seinem' Berichte  über  die  Londoner 
Ausstellung  empfohlen  und  endlich  1864,  nach  achtjährigem  Ringen  in 
Essen,  Horde,  Turrach,  Heft,  Neuberg  und  Graz,  theils  nach  dem  älteren 
sogenannten  schwedischen  Verfahren,  mit  Unterbrechung  der  Entkoh- 
lang,  theils  naeh  dem  englischen,  mit  Rückkohlung  mittelst  Spiegeleisens, 
zur  Ausführung  gebracht.  Inzwischen  hatten  auch  die  Versuche  in 
Schweden  in  Folge  von  A.  GrilPs  Bemühungen,  durch  Anwendung  einer 
eisenreichen  Schlacke,  Verstärkung  und  bessere  Vertheilung  des  Win- 
des u.  s.  f.,  günstigeren  Foi*tgang.  .  Die  Blasezeit  für  eine  Charge  dauerte 
dabei  in  Schweden  nur  7  bis  10  Minuten,  in  Shefßeld  mit  schwedischem 
Roheisen  dagegen  25  Minuten.  Das  erhaltene  Product  litt  aber  immer 
noch  an  Unregelmässigkeit,  und  selbst  John  Brown,  der  zur  Zeit  auf 
seinen  Atlas  Works  zu  Sheffield  am  meisten  mit  der  Methode  operirt 
hatte,  erklärte  noch  in  der  Jury  von  1862  das  Bessern  er  metall  für 
kohlenstoffreiches  geschmolzenes  Schmiedeeisen,  das  häufig 
Ungleichheiten  habe,  wenig  Elasticität  besitze,  keine  brauchbare  Här- 
tung annehme,  und  für  Federn  und  Schneide  Werkzeuge  untauglich  sei  ^). 
Das  beste  Product  wurde  noch  immer  aus  schwedischem  Materjal  er- 
halten und  H.  Bessemer  erklärte  1862  selbst  vor  der  Jury,  dass  für 
Schneidewerkzeuge  passender  Stahl  aus  seinem  Metalle  nur  durch 
Umschmelzen  in  Tiegeln  bei  Zuschlag  von  Holzkohle  und 
Braunstein  erhalten  werden  könne !^) 

P.  Tunner  beschrieb  darauf  in  seinem  Berichte  über  die  Ansstcl- 
Inng  von  1862  den  Process,  wie  er  ihn  auf  der  Hütte  von  John  Brown 
in  Ausführung  sah.  Es  wurde  graues  Hämatitroheisen  aus  Cumberland 
(s.  Analysen  von  Bessemerroheisen  oben  beim  Roheisen)  im  Flamm- 
ofen umgeschmolzen  und  60  Ctr.  davon  in  den  umgekippten  Convertor 
abgestochen,  der  im  Boden  49  Oeffnungen  von  Ys  Zoll  Durchmesser  hatte 
und  Gebläsewind  von  17  bis  18  Pfd.  Pressung  auf  den  Quadratzoll  er- 
hielt.    Er  war  mit  einem  Futter  von  thonig-sandiger  Beschaffenheit, 


^)  Karmarsch,  ZoUvereinsländ.  Ber.  über  die  Londoner  Ausstellung  von 
1862,  II,  606  ff.         2j  Yergl.  den  Aufsatz  über  Mangan  S.  848. 
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Ganister,  ansgestampfb  und  der  Hals  mit  feuerfesten  Steinen  ausge- 
mauert. Statt  die  Düsen  in  die  Sohle  des  Sturzofens  einzusetzen, 
bringt  man  sie  neuerdings  wieder  an  der  Seite  an,  wie  z.B.  zuWednes- 
bury,  wo  acht  Düsen,  jede  mit  neun  Oeffiiungen,  angewandt  werden.  ^)  Die 
Convertoren  werden  jetzt  meist  mit  hydraulischen  Vorgelegen,  doch  oft 
auch  durch  directe  Dampfkraft  bewegt.  Wenn  die^Charge  eingebracht 
ist  und  der  gepresste  Wind  das  Eisen bad  gewaltsam  durchbricht,  finden 
durch  seine  oxydirende  Einwirkung  heftige  Reactionen  in  demselben 
statt,  die  sich  auch  in  dem  Erscheinen  von  Flammen  äusseren,  welche 
aus  dem  Halse  hervorbrechen  und  als  Kennzeichen  für  den  Gang  des 
Processes  benutzt  werden.  Diese  sind  natürlich  bei  verschiedenen 
Eisensorten  verschieden.  Bei  dem  in  England  jetzt  fast  ausschliess- 
lich verarbeiteten  Hämatit-Bessemereisen  mit  hohem  Silicium-  und 
Kohlenstoffgehalt  lassen  sich  folgende  Perioden  unterscheiden,  die  je  nach 
dem  Hitzegrade  und  der  Zusammensetzung  des  Roheisens,  sovrie  der 
Menge  der  eingeblasenen  Luft,  mehr  oder  weniger  schnell  verlaufen. 
Die  erste  Periode  von  5  bis  6  Minuten  Dauer  entspricht  der  Feinperiode 
des  grauen  Roheisens  im  Puddelofen;  während  derselben  strömt  aus 
dem  Convertorhalse  eine  schwach  leuchtende,  röthlich-braune  bis  gelbe 
Flamme  mit  vielen  in  brillantem  Lichte  strahlenden  Funken,  herrührend 
von  verbrennendem  Silicium  und  mit  dünnem  Rauche.  Dann  tritt  die 
zweite  oder  Kochperiode  von  fast  gleicher  Dauer^ein,  während  welcher 
unter  stürmischer  Oxydation  des  grössten  Theiles  von  a  Kohlenstoff  und 
Verbrennung  von  Mangan  und  Eisen  bei  häufigeren  Explosionen,  die 
Flamme  stark  leuchtend  und  rauchend  ist.  Die  Intensität  des  Leuchtens 
lässt  dann  langsam  nach  und  in  der  ebenfalls  einige  Minuten  dauern- 
den dritten  oder  Entkohluugsperiode  zeigt  die  Flamme  viele  bunte  Far- 
ben ,  namentlich  an  den  Rändern ,  in  violetten ,  grünlichen  und  bläu- 
lichen Nuancen;  gegen  das  Ende  nimmt  die  Masse  der  Flamme  rasch 
ab  und  hört  plötzlich  auf.  In  dieser  Periode  ist  der  Rest  von  oc  Kohlenstoff 
verbrannt  und  das  Metall  in  das  Stadium  von  weichem,  meist  verbrann- 
tem, Schmiedeeisen  getreten;  in' dem  jetzt  ruhigen  Bade  befindet  es 
sich  jedoch  in  höchst  dünnflüssigem  Zustande.  Darauf  wird  der  Con- 
verter zurückgekippt,  der  Wind  abgesperrt  und  zur  Rückkohl ang  schnell 
5  bis  10  p.c.  geschmolzenes  Spiegeleiseh  eingelassen,  dann  mit  wieder 
angelassenem  Winde  nochmals  auf  und  nieder  gekippt,  worauf  die 
Charge,  nach  etwa  20  bis  24  Minuten  im  Ganzen,  zum  Giessen  feHig 
ist.  Mit  dem  Einbringen  des  Spiegeleisens  erscheint  nochmals  eine 
Flamme ,  die  von  der  Reaction  des  et  Kohlenstoff  auf  absorbirten  Sauer- 
stoff in  dem  MetaUbade  herrührt.  Durch  den  Zusatz  von  Spiegeleisen, 
welches  einen  vorher  ermittelten  Gehalt  von  aKohlenstoff  hat,  wird 


1)   Preu88.   Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  und  Salinenw.    1866,   Xm,    193; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  170. 
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dem  gänzlich  entkohlten  Eisen  davon  so  viel  mitgetheilt,  dass  es  wie- 
der den  Znstand  des  Sti^üs  annimmt,  den  es  schon  einmal,  am  Ende 
der  zweiten  Periode,  hatte. 

Nach  yieliachen  Versuchen  hat  sich  in  England  das  graue  Hämatit- 
roheisen  von  Barrow  -  in  -  Fumess ,  Cleator  Moore  und  Workington 
als  am  geeignetsten  gezeigt  und  dasselbe  wird  auch  häufig  auf^ 
dem  Continente  angewendet.  Es  enthielten  a.  Cumberland-Hämatit- 
Roheisen  Nr.  2^^  bis  3;  b.  ebensolches  von  Workington  Nr.  1;  c. 
dito  Nr.  2;  d.  dito  Ton  Cleator  Moore.  (Vergl.  auch  oben  Hochofen- 
betrieb und  Constitution  des  Roheisens). 

aC  /)C  Si  P  S  Mn         Ca 

a.  0-08 3^      4-50       0'04       0*09       0-57         — 

b.  3^89  2-38       Spr.       001       0*098      Spr. 

c.  0-236  3852     2*195     0070     0-012     0*153     0*062 

d.  Til  1-29       0-09       0*01       0-03        Spr. 

Die  vorstehenden  Analysen  zeigen  ein  gaares  und  reines  Roheisen 
von  hohem  Kohlenstoff-  und  Siliciumgehalt ;  dagegen  ist  der  Gehalt 
an  Mangan  nur  unbedeutend  und  bei  den  meisten  auf  dem  Continente 
erblasenen  Arten  von  grauem  Bessemereisen  bedeutender.  Man  sucht 
daselbst  sogar  möglichst  viel  Mangan  hineinzubringen,  weil  es  als 
Indicator  für  den  Grad  der  Entkohl ung  -gebraucht  wird.  Der  Gehalt 
an  Silicium  ist  dagegen  bei  allen  Arten  möglichst  hoch,  weil  ange- 
nommen wird,  dass  von  seiner  Verbrennung  der  Temperaturgrad  des 
Eisens  im  Convertor  wesentlich  abhängt,  worüber  Näheres  unten. 

Weisses  Roheisen  ist  gleichfalls  oft  zur  Fabrikation  von  Bessemer- 
stahl versucht  worden,  doch  hat  es  bisher  nur  beschränkte  Anwendung 
gefunden,  weil  es  im  Convertor  nicht  die  erwünschte  Temperatur  er- 
reicht. Deswegen  hat  bei  demselben  Tunner^)  die  Anwendung  von 
heissem  Winde  und  R.  Richter^)  einen  Zuschlag  von  Blei  oder  Blei- 
oxyd zu  der  Charge  vorgeschlagen,  um  durch  die  Verbrennung  des 
Bleies  die  Temperatur  zu  steigern.  Das  erstere  Verfahren  wird  schon 
lange  auf  dem  von  Gienanth^schen  Werke  zu  Kaiserslautem  und  zu 
Maximiliansfaütte  bei  Regensburg  angewendet  und  auch  H.  Franke^) 
sieht  in  heissem  Winde  von  wenigstens  500®  C.  den  einzigen  brauch- 
baren Pjrsatz  für  das  felilende  Silicium.  Dagegen  werden  zu  Neuberg 
in  Steyermark  von  Stock  her  seit  1867  in  zu  kalte- Chargen  50  bis 
60  Pfd.  Kohlenstaub  und  8  Pfd.  Kochsalz  mit  dem  Winde  eingeblasen  ~ 


')  Tunner,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg,  1866,  173.  2)  Richter,  Berg-  u. 
Hüttenm.  Ztg.  1865,  219,  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  58.  »)  Franke,  Berg- 
u.  Hüttenm.  Ztg.  1872,  488;   Wagn.  Jahreeber.  1872,  95. 
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and  soll  durch  Verbrennen  des  ersteren   eine  höhere  Temperator  er- 
zielt werden^). 

Wie  bereits  angedeutet  wurde  und  weiter  unten  noch  ausfuhr- 
licher besprochen  werden  soll,  wendet  man  bei  dem  Bessemerprocess  in 
Sturzöfen  zwei  principiell  verschiedene  Methoden  an;  nämlich  die  der 
partiellen  Entkohlung  und  die  der  Hückkohlung.  Bei  der 
ersteren  wird  der  Process  nach  Beendigung  der  Kochperiode  unter- 
brochen, wenn  das  Metall  sich  im  Zustande  des  Stahls  befindet;  bei  der 
anderen  dagegen  wird  die  Charge  todtgeblasen,  d.  h.  aller  a  Kohlenstoff 
entfernt  und  erst  durch  den  Zusatz  von  Spiegeleisen  die  erforderliche 
Dosis  davon  wieder  hineingebracht.  Die  Entkohlungsmethode  wird  bei 
maganreichem  Roheisen  viel  in  Deutschland  und  Oesterreich  angewen- 
det, ebenso  fast  ausschliesslich  in  Schweden  bei  den  feststehenden  älte- 
ren Convertor-Oefen. 

Ueber  die  schwedische  Methode,  welche  nur  mit  reinem  Holzkohlen- 
roheisen ausgeführt  wird,  mögen  hier  einige  Worte  folgen.  Bei  derselben 
wird  das  geschmolzene  Roheisen  immer  direct  dem  Hohofen  entnommen 
und  zwar  in  Mengen  von  50  bis  90  Ctr.  für  eine  Charge.  Zwei  Sor- 
ten desselben  bestehen  nach  Aspelin  ^):  a. graues,  b.  zweidrittelhalbirtes 
von  Fagersta  aus. 

aC         /SC  Si  P  S  Mn 

a.  1012     3-527     0-854     0031     O'OrO     1-919 

b.  2138     2-773     0*641     0026     0*015     2*926 

Die  angewendeten  Oefen  haben  6  bis  7  Düsen  mit^  je  6  bis  7  Lö- 
chern und  werden  mit  Wind  von  200  bis  300  Linien  Quecksilber  Druck 
versehen;  die  Dauer  einer  Charge  beträgt  von  4  bis  10  Minuten  und 
ist  bedeutend  abgekürzt,  weil  die  dritte  Periode  und  der  Zusatz  von 
Spiegeleisen  wegfallt,  dann  aber  auch,  weil  bei  dem  geringen  Silicium- 
gehalt  die  Kochperiode  meist  viel  früher  eintritt,  als  bei  dem  grauen 
englischen  Eisen.  Im  Uebrigen  ist  der  Verlauf  des  Processes  ein  ähn- 
licher. Auf  einigen  Werken  wird  nach  beendetem  Blasen  noch  ein  oder 
ein  paar  Procent  Spiegeleisen  oder  von  dem  gebrauchten  Roheisen 
selbst  zugesetzt,  wenn  man  einen  besonders  harten  Stahl  haben  will. 

Phosphorhaltiges  Roheisen  ist  am  wenigsten  zum  Bessemerpro- 
cesse  geeignet,  wie  man  nicht  nur  mit  dem  Cleveland-Roheisen  in  England, 
sondern  auch  mit  dem  Roheisen  von  Königshütte  in  Oberschlesien  er- 
fahren hat,  wo  zwar  die  Stahlerzeugung  mit  englischem  Hämatitroh- 
eisen  ganz  gut,  mit  dem  Königshüttener  aber,  für  welches  die  Bessemer- 
anlage erbaut  war,  gar  nicht  ging,  indem  stets  ein  phosphorhaltiges, 
kaltbrüchiges  Product  erhalten  wurde  ').    Um  ein  für  den  Process  brauch- 


^)  B.Pfeiffer,  Berg-  u.  Huttenm.  Ztg.  1868  121;  Brunner,  Oesterr. 
Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1869,  Nr.  23.  ^)  Aspelin,  Engineering 
1867,  June,    627.  ^)  Wedding,    Pi-eusg.    Zeitschr.  f.  Berg-,   Hätten-  u. 

Salineuw.  XIV,  155. 
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hares  Material  za  erfaaheo,  wutde  aogenannUg  Pany- Metall  darge* 
flt«llt,  d.  b.  daa  Roheisen  wurde  eni  gepoddelt,  am  den  Phosphor  zu  entfer- 
nen, die  Lappenstabe  worden  dann  in  einem  Cnpolofen  unter  Wiederaof- 
nahme  Ton  a  Kohlenstoff  geschmolzen  and  das  so  erhaltene,  aber  immer 
n^>ch  an  <x  Kohlenstoff  arme  Metall  in  den  Conrertor  gebracht.  Doch 
war,  wie  ToraaszaHcben,  dieses  Verfahren  thearer,  als  wenn  man  fort- 
gefahren hatte,  in  Königshätte  Hämatitrobeisen  ans  Camberland  mit 
HpiegeleiHen  ans  Siegen  za  Terarbeiten!  Es  wurde  demnach  hier  ge- 
zeigt, wie  man  en  nicht  machen  mfisse.  Gleichwohl  wird  die  Parry'sche 
Metho<le  anf  den  Victoria  Iron  Works  za  Ebbw  Vale  in  Sädwales  mit 
vier  CoDTertoren  aasgeführt.  Die  Lappenstabe  werden  dort  mit  Kalk 
im  (Japolofen  amgeschmolzen  and  sollen  dabei  2  p.  C.  a  Kohlenstoff' 
aafnehmen.  Die  (k>nyertoren  sind  ähnlich  wie  die  schwedischen  Oefen 
über  dem  Boden  mit  Seitendäsen  Tersehen  and  werden  mit  einer  Oas- 
feaerang  Weimsglühend  gemacht,  ehe  man  20  bis  30  Ctr.  geschmol- 
zenes Parry-Metall  einfliessen  lässt.  Die  Charge  wird  dann  mit  Wind 
von  10  bis  15  Pfd.  Pressnng  in  8  Minnten  mit  Znsatz  Ton  10  p^  C. 
Spiegeleisen  und  bei  10  bis  11  p.  C.  Abgang  im  Conrertor  zn  Stahl 
Y  erblasen. 

Ueber  die  während  des  Verblasens  im  Starzofen,  nach  der  ge- 
wohnlichen englischen  Methode,  aas  demselben  entweichenden  Gase 
hat  G.  J.  Snelus  za  Dowlais  wichtige  Untersnchongen  angestellt.  Bei 
einer  Chargendauer  von  18  Minuten  fand  er  die  Gase  zusammengesezt, 
wie  folgt  nach  Minuten: 

2.  4.  6.  10.  12.  14. 

CO2     10-71       8-59       8-20       358       230       1-34 
0       0-92        —  —  —  —-_ 

CO        —         3-95       4-52     1959     29*30     3111 
H 

N 


ftft-q?      ^'^^      ^'^^      ^'^^      ^'^^      ^'^ 

^'     86-58     85-2^     74*83     66-24     65*55 


Es  fand  sich  keine  Spar  von  Kohlenwasserstoff  vor,  doch  zeigen 
die  Analysen,  dass  der  a  Kohlenstoff  der  Charge  fast  nur  zu  Kohlenoxjd, 
wie  auch  im  Puddelofen,  verbrennt  und  zwar  in  immer  gesteigerter 
Proportion  bis  zum  Schlüsse  des  Processes,  wobei  die  Kohlensaure  be- 
ständig an  Menge  abnimmt. 

Professor  Roscoe^)  zu  Manchester  kam  1863  zuerst  auf  den  Ge- 
danken, die  Bessemerflammen  mit  dem  Spectroskop  zu  untersuchen,  und  za 
gewissen  Zeiten  fand  er  im  Spectrum  derselben  charakteristische  helle 
Linien-  und  Absorptionsstreifen,  die  von  Natrium,  Lithium,  Kalium  und 
Kohlenstoff  herrühren.      Derselbe   machte   bei  einer    späteren    Unter- 


i)  HneluR,  Chem.  News  1871,  Nr.619,  159;  Berg-,  u.  Hüttenm.  Ztg.  1871, 
422.         ä)  RüHCoe,  Phil.  Mag.  V,  318;  Dingl.  pol.  J.  CLXIX,  155. 
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sachung  folgende  vergleichende  Zeitangaben  ^).  Es  zeigte  sich  von 
0  bis  4  Minuten:  kerne  Flamme,  nur  Metallfdnken  und  ein  schwaches 
continuirliches  Spectrum ;  von  4  bis  6  Minuten:  eine  kleine,  spitze  Flamme 
mit  hellen  Blitzen  der  gelben  Natriumlinie;  6  bis  8  Minuten:  unstäte 
Flamme  mit  Explosionen  im  Ofen,  das  Spectrum  wird  hell,  die  Natrium- 
linie constant,  die  rothe  Lithiumlinie  und  beide  violette  Natriumlinien 
zeigen  sich;  8  bis  10  Minuten:  bei  hellerer,  dichterer  Flamme  zeigen 
sich  helle  Kohlenstofilinien  im  Roth,  Grün  und  Blau;  10  bis  14  Minuten: 
die  Flamme  ist  hell,  aber  weniger  dicht  und  die  Kohlenstofflinien  im 
Grün  werden  deutlicher;  14  bis  16  Minuten:  die  Flamme  wird  weniger 
hell  und  klein,  die  Kohlenstofflinien  im  Grün  werden  undeutlicher; 
16  bis  18  Min.:  die  Flamme  verschwindet,  die  hellen  Kohlenstoff linien 
im  Gi*ün  hören  plötzlich  auf  und  das  Spectrum  ist  wieder  conti nuirlich. 
'  Hiemach  erstreckte  sich  die  erste  Periode  von  0  bis  8  Minuten,  die 
zweite  von  8  bis  14  und  die  dritte  von  14  bis  18  Minuten  der 
Chargendauer.  Auch  vonLielegg^) beobachtete  das Bessemer-Spectrum 
zu  Graz,  und  fand  schon  in  der  ersten  Periode  die  Linien  des  Natrium, 
Lithium  und  Kalium,  während  der  zweiten  mehrere  Liniengrappen 
zwischen  der  gelben  Natrium-  und  der  blauen  Strontiumlinie  und  zwar 
im  Grünlichgelb  drei  Linien,  von  denen  die  letzte  die  hellste,  dann  im 
Grünlichblau  vier,  von  denen  die  vorletzte  die  hellste  war,  endlich  im  Blau 
vier  gleich  helle  Linien,  während  im  Violett  nur  die  Kaliumlinie  sichtbar  war. 

Er  glaubt  diese  Gruppen  von  Linien  dem  Kohlenstoff  zuschreiben 
zu  müssen.  Ebenso  hält  Snelus  die  Linien  für  Kohlenstoff  linien,  welche 
bei  der  oben  erwähnten  Gasuntersuchung  zwischen  8  bis  10  Minuten  hell 
im  rothen,  blauen  und  grünen  Felde,  dann  zwischen  10  bis  14  Minuten 
noch  heller  und  deutlicher  im  Grün  auftraten  und  von  14  Minuten  bis 
Schluss  allmälig  verschwanden. 

In  dem  Bessemerspectrum  zu  Neuberg,  wo  das  Roheisen  ziemlich 
viel  Mangan  enthält,  fanden  aber  Brunn  er  und  von  Lichten  fels^)  im 
Grün  und  Blau  auch  mehrere  dem  Mangan  angehörende  Linien,  und 
da  dasselbe  nur  als  Metalldampf  ein  Spectmm  giebt,  so  muss  noch  so  lange 
u  Kohlenstoff  vorhanden  sein,  so  lange  dieser  erscheint,  daher  das  Mangan 
alslndicator  für  die  Anwesenheit  von  a  Kohlenstoff  dient.  Bei  besonders 
manganreichen  Chargen  treten  nun  diese  Manganlinien  noch  viel  charak- 
teristischer auf  und  ein  Theil  der  für  Kohlenstofflinien  g^altenen  gehören 
diesem  Metalle  an^).  Es  zeigen  sich  dabei  die  folgenden  Erscheinungen. 
Erste  Periode:  Spectrum  schwach  und  continuirlich  mit  Funken,  wird 
bald  heller  und  zeigt  in  Gelb  hell  Natrium,  das  durch  den  ganzen  Pro- 


1)  RoscoG,  Chem.  News  1871,  Nr.  582,  25.  ^)  v.  Lielegg,  Oesten-. 
Ztachr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1867,  Nr.  12.  ^)  Brunner  und  v.  Lich- 
tenfels,  Oesterr.  Ztschr,  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1869,  Nr.  2.  *)  Engineering 
1872,  Febr.,  78. 
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cess  bleibt;  dann  fast  zngleich  Lithium  im  Roth  und  zwei  Kaliumlinien  im 
Violett,  endlich  schwache  Gruppe  von  Linien  Mangan  a  zwischen  Gelb 
und  Grün.  Zweite  Periode:  es  entstehen  plötzlich  glänzende  Kohlen- 
stofiflinien  in  Roth ,  Blau  und  Grün  und  dann  eine  Gruppe  schwacher 
Mangan  ß  Linien  im  Grün  zusammen  mit  einer  einzelnen  Linie  im 
Violett;  darauf  nehmen  die  Kohlenstoff linien  in  Grün  an  Helle  zu,  Li- 
thium und  Kalium  verschwinden,  aber  gleichzeitig  entstehen  neue,  Man- 
gan y,  Linien  zwischen  Grün  imd  Blau,  zusammen  mit  Einigen  im  Elan. 
Schliesslich  verschwinden  nach  einander  die  Gruppen  Mn^,  Mn/3,  Mna 
und  bezeichnen  so  das  Ende  der  Kochperiode,  während  Kohlenstoff 
und  Natrium'  noch  bleiben.  Dritte  Periode:  die  Kohlenstofflinien  im 
Grün  werden  schwächer  und  verschwinden  plötzlich,  die  Natriumlinie  halt 
aus  bis  das  Spectrum  wieder  continuirlich  wird. 

Das,  Verschwinden  von  Mangan  bezeichnet  daher  die  Periode  der 
Stahlbildung  und  muss  bei  der  Entkohlungsmethode  als  Indicator 
besonders  berücksichtigt  werden. 

Um  bei  dem  Beobachter  der  hell  leuchtenden  Flamme  mit  dem 
Spectroskop  das  Auge  zu  schützen,  hat  Th.  Rowan  das  Chromopyro- 
meter  auf  den  Atlas  Works  zu  Sheffield  angewendet  und  Bleichsteiner  ^) 
seine  Brauchbarkeit  auch  beiheissen,  stark  rauchenden,  Chargen  bestä- 
tigt. Es  besteht  aus  einer  dunkelgelben  Glasplatte,  die  zwischen  zwei 
ultramarinblauen  Gläsern  liegt,  welche  zusammen  das  blendende  weisse 
Licht  hinreichend  absorbiren ,  aber  sonst  alle  Farben  des  Spectrams 
erkennen  lassen.  Betrachtet  man  die  Flamme  allein  durch  das  Ghromo- 
pyrometer,  so  zeigt  sie  sich  nach  F.  M.  Silliman^)  zuerst  carmoisinroth 
und  kurz;  dann  wird  sie  blässer,  länger  und  hat  eine  purpurne  Kante, 
in  der  Flamme  selbst  zeigt  sich  ein  tief  carmoisinrothes  Band,  von  der 
Basis  ausgehend.  In  der  zweiten  Periode  wird  die  Flammenspitze  Yon 
einem  Kranz  vonCarmoisin  umgeben  und  die  purpurne  ELante  wechselt 
mit  Grün,  das  nach  und  nach  immer  tiefer  wird  und  von  Mangan  he^ 
rühren  soll,  bis  die  Flamme  plötzlich  verschwindet. 

Die  Beobachtungen  der  Flamme  mit  dem  Spectroskop  und  Ghromo- 
Pyrometer  haben  ohne  Zweifel  einen  praktischen  ViTerth  zur  Bear- 
theilung  des  Oxydationsprocesses  im  Gonvertor,  doch  ist  es  selbstverständ- 
lich, dass  die  dabei  auftretenden  Erscheinungen  je  nach  der  Beschaffen- 
heit des  Roheisens  und  auch  nach  der  Temperatur  im  Ofen  verschieden 
sein  werden.  Ihre  Anwendung  ist  daher  gewiss  zu  empfehlen  und  auf 
den  deutschen  und  ö^erreichischen  Hütten  auch  allgemein  geworden.  Aof 
diesen  pilegt  der  Process  überdies  einen  langsameren,  für  die  Beobacbtang 
günstigeren,  Verlauf  zu  haben,  als  auf  den  englischen  Werken,  weil  man 


1)  Kowan  und  Bleichsteiner,  Chem,  Newa  1869,  XXIX,  iTö; 
Oesterr.  Ztschr.  1869,  Nr.  43.  aj  Silliman,  Chem.  News,  1871,  Nr.  579, 
313 


Eisen.  833 

den  Wind  langsamer,  d.  h.  durch  Düsen  von  geringerem  Gesammtquer- 
Bchnitt  einbläst.  ' 

Was  endlich  die  Theorie  des  Bessemerprocesses  betrifiPt,  so  zeigte 
schon  die  Pariser  Ausstellung  von  1867  eine  sehr  instructive  Reihe  von 
Proben  und  Analysen  von  Metall  und  Schlacken,  die  von  der  mit 
grauem  Holzkohlenroheisen  zu  Neuberg  gemachten  Charge  Nr.  599 
herrührten  ^).  Nachstehend  ist  a  das  Boheisen  und  a  die  dazugehörige 
Schlacke;  h  und  ß  sind  während  der  Feinperiode  von  28  Minuten  Dauer 
genommen ;  c  und  y  während  der  Kochperiode ,  die  nur  7  Minuten 
währte,  und  d  und  d  während  der  Entkohlungsperiode  von  nur  3  Mi- 
nuten. Dann  wurden  zu  der  Charge,  von  ursprünglich  63  Centner, 
3  Centner  Roheisen  nachgetragen  und  nachdem  die  Gasentwickelung 
nachgelassen,  gegossen,  e  und  s. 


a 

h 

« 

c 

d 

e 

aC 

0-750 

2-465 

0-909 

0-087 

0-234 

ßC 

3-180 

— 

— 

— 

— 

Si 

1-960 

0-443 

0-112 

0-028 

0033 

P 

0-040 

0-040 

0-045 

0045 

0044 

S 

0-018 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Mn 

3-460 

1-645 

0-429 

0113 

0139 

Cn 

0085 

0-091 

0-095 

0-120 

0-105 

a 

ß 

y 

d 

s 

SiOi 

40-95 

46-78 

51-75 

46-75 

47-25 

AljOs 

8-70 

4-65 

2-98 

2-80 

3-45 

FeO 

0-60 

6-78 

5-50 

16-86 

15-43 

MnO 

218 

37-00 

37-90 

32-23 

31-89 

CaO 

30-36 

2-98 

1-76    r 

1-19 

1-23 

MgO 

16-32 

1-53 

0*45 

0-52 

0-61 

K,0 

0-18 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

NajO 

0-14 

— 

— 

— 

8 

• 

0-34 

004 

— 

— 

P 

0-01 

0-03 

002 

001 

0-01 

Diese  Analysen  zeigen,  dass  die  Schlacke  sehr  manganhaltig  war, 
dass  der  jJ  Kohlenstoff  im  Roheisen  aber  wohl  nicht  vollständig  zur 
Auflösung  gekommen,  sondern  zum  Theil  mechanisch  ausgeworfen  ist. 
Der  Verlust  berechnet  sich,  nach  Kupelwieser,  auf  Pfunde 

aC  Si  P  S  Mn  Fe 

245-80         127-17         0-23         1-13         22008         52559 


1)  Kupelwieser,   Oesterr.  Ztschr.   f.   Berg-   u.  Hüttenw.  1867,    Nr.  23; 
DiD^l.  pol.  J.  CLXXXV,  80. 
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welche  zu  ihrer  Oxydation  732*56  Pfund  Sauerstoff  oder  43*330  Gubik- 
fuBS  Luft  erforderten.  Man  ersieht  hieraus,  dass  das  Eisen  und  Mangan 
als  hauptsächlichstes  Brennmaterial  dienten,  denen  Kohlenstoff  und  Si- 
licium  bedeutend  an  Menge  nachstehen.  Doch  erscheint  der  Abbrand 
dieser  Charge  überhaupt  unverhältnissmässig  gross.  Viele  Metallurgen 
sind  der  Ansicht,  dass  die  Hitzeentwickelung  im  Bessemerofen  besoi^ders 
dem  Silicium  zuzuschreiben  sei  und  L.  Troost  und  PI.  Hautefeuille  ^ 
fanden  die  Yerbrennungswarme  von  1  g  amoi*phen  Siliciums  in  Sauer- 
stoff zu  7830  Wärmeeinheiten,  also  für  Si  =  14,  109  620  und  für 
Si  =  21,  164  430,  endlich  für  Si  =  28,  219  240  Calorien.  Demnach 
würde  1  Aequivalent  Siliciuui  (=  2ö)^  über  doppelt  so  viel  Wärme 
entwickeln,  als  1  Aequivalent  Kohlenstoff  (=  12),  das  zu  KohleDsänre 
verbrennt;  bei  metallurgischen  Processen  erfolgt  die  Verbrennung  aber 
i^eist  nur  zu  Kohlenoxyd,  daher  ist  der  Unterschied  noch  viel  grösser. 
Wie  dem  auch  sei,  so  ist  doch  sicher,  dass  die  Metalle  selbst  den 
beträchtlichsten  Theil  der  Wärme  liefern. 

Es  wurde  schon  mehrfach  erwähnt,  dass  das  vollständig  entkohlte 
Bessemereisen  sich  im  Zustande  des  verbrannten  Schmiedeeisens  befinde; 
das  ist  nun  auch  von  A.  Bender')  analytisch  nachgewiesen  worden. 
Metall  von  einer  überblasenen  Charge  wurde  vor  dem  Zusatz  des  Spiegel- 
eisens in  eine  weissglühende  Thonform  gegossen  und  gab  ein  groas- 
krystallinisches  GuBsstück  (wie  in  der  ersten  Zeit  des  Bessemerprocesses), 
das  unter  der  Walze  faulbrüchig  (rothbrüchig),  kalt  dagegen  zähe  war. 
Dieses  Eisen  wurde  im  Wasserstoff-Strome  geglüht  und  dabei  Wasser 
erhalten,  das  0*345  und  0'370p.C.  Saue^off  entsprach,  der  als  Eisen- 
oxydul im  Eisen  aufgelöst  zu  betrachten  ist.  Dieser  absorbirte  Sauer- 
stoff ist  auch  die  Ursache  der  nochmals  mit  Flamme  eintretenden  Re- 
action,  sobald  das  Spiegeleisen  beigemengt  ist. 

Beim  Giessen  des  Bessemerstahls  entstehen  häufig  Blasen  (boney- 
comb)  in  den  Gussstücken,  die  Von  eingeschlossenen  Gasen  herrühren. 
Man  hat  gefunden,  dass  dieselben  meistens  vermieden  werden,  wenn 
man  die  Formen  rasch  über  die  Hälfte  füllt  und  dann  langsam  nach- 
laufen lässt.  Whitworth  suchte  auch  eine  grössere  Dichtigkeit  des 
Gusses  zu  bewirken,  indem  er  den  noch  nicht  völlig  erstarrten  Gussblock 
einem  starken  hydraulischen  Druck  aussetzte  und  er  nannte  den  so  er- 
haltenen gepressten  Stahl  sogar  Whitworth-Metall.  Doch  fand  J.  Stum- 
mer^) beim  Pressen  solcher  Blöcke  zu  Neuberg,  dass  die  Blasen  nicht 
verschwunden,  sondern  nur  in  der  Mitte  des  JBlockes  zusammenge- 
drängt waren. 


1)  TrooBt  und  Hautefeiiille,    Compt.    rend.  LXX,   252;   Berg-  und 
Hnttenm.  Ztg.  1870,  155.  >)  Bender,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1872,  261; 

Wagn.  Jahreaber.  1872,  98.        ^  Stummer,   Ztschr.  d.  Oesterr.  Ingen.  Ver. 
1872,  14. 
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Statt  den  Saaerstoff  der  gepressten  Luft  zur  Oxydation  bei  dem 
Bessemerprocesse  za  verwenden,  hat  man  nach  concentrirteren  Sanerstoff- 
qaellen gesacht nndBessem er,  J.  Heaton  und  HargreavesO  fanden 
eine  solche  im  Chilisalpeter  oder  Salpetersäuren  Ntftriun.  Derselbe 
wurde  auf  mehrere  Weisen  angewendet;  nämlich  zuerst,  indem  man  in 
den  Convertor  eine  Sohle  von  Salpeter  stampfte  und  das  geschmolzene 
Eisen  darauf  laufen  Hess ;  dann  indem  man  ihn  in  durchlöcherten  Kästen 
auf  den  Boden  des  Metallbades  brachte ,  endlich  im  geschmolzenen  Zu- 
stande von  unten  einspritzte  oder  in  Pulverform  einblies.  Es  wird 
behauptet,  dass  durch  dieses  sogenannte  Salpeterfrischen  der  Schwefel 
und  Phosphor  des  Roheisens  entfernt  werden  könne.  Die  bisher  aus- 
gefähi*ten  Versuche  scheinen  alle  zu  mehr  .oder  weniger  unbefriedigenden 
Resultaten  geführt  zu  haben  und  es  ist  nicht  daran  zu  denken,  dass 
auf  diese  Weise  irgend  erhebliche  Mengen  von  gutem  Stahl  mit  ökono- 
mischem Yortheile  dargestellt  werden  können,  daher  dieser  Auswuchs 
des,  sonst  so  eleganten,  Bessemerprocesses  mindestens  überflüssig  ist. 

In  Zukunft  wird  die  Stahlfabrikation  nach  dem  Bessem  er 'sehen 
Verfahren  sich  immer  mehr  zu  bestreben  haben,  den  Hohofenprocess 
mit  dem  Stahlbildungsprocesse  in  möglichst  engen  Zusammenhang  zu 
bringen,  damit  das  auf  die  Gicht  des  Hohofens  gesetzte  Eisenerz,  nach 
20  bis  24  Stunden  als  flüssiges  Roheisen  aus  dem  Ofen  tritt,  dann 
gleich  in  einen  bereit  stehenden  Convertor  gefüllt  und  darin  zu  Stahl 
ohne  Rückkohlung  vorblasen  werden  und  so  schon  nach  einer  Stunde  ein 
Block  von  Stahl  sein  kann.  Hierzu  sind  allerdings  besonders  reine  und 
reiche  Eisenerze,  wie  die  von  Sommorostro  bei  Bilbao  und  von  Mokta 
in  Algier  erforderlich ;  ein  ebensolches  Erz  kommt  zu  Ljubie  und  Stari 
Maidan  in  Bosnien  vor.  Eine  Analage  dieser  Art,  welche  von  den 
Herren  Alfr.  Philippart  und  Arm.  R6s#mont  zu  Seraing  bei Lüttich 
in  sehr  zweckmässiger  Weise  und  mit  Benutzung  aller  neueren  Fort- 
schritte ausgeführt  wurde,  steht  daselbst  seit  einiger  Zeit  im  Betriebe 
und  da  man  nur  manganreiche  Erze  verschmilzt,  so  kann  man  das 
Mangan  als  zuverlässigen  Indicator  anwenden  und  das  Spiegeleisen 
ganz  und  gar  entbehren,  ohne  welches  die  englischen  Hütten  überhaupt 
nicht  mehr  fertig  werden  können,  wenn  sie  nicht  dafür  Sorge  tragen, 
dasi^sie  gleichfalls  mehr  Mangan  in  die  Beschickung  bekommen. 

Die  Auszeichnungen  für  Eisen  auf  der  Wiener  Weltausstellung 
sind  unter  Gruppe  I.  „Bergbau  und  Hüttenwesen"  vermerkt.  Vergl. 
auch  die  Auszeichnungen  für  „chemische  Präparate". 


*)  Heaton  und  Hargreavea,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  489;  Practical 
Mechan.  J.  1868,  Aug.  143;  Berg- u.  Hüttenm.  Ztg.  1869,  31,  138;  Engineering 
1868,  April,  311. 
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Von  Adolf  Patera, 

k.  k.  Bergrath,  Yontand  d«B  k.  k.  hüitenmftnnisch-chomiachen  Laboratoriums  in  Wien. 


Unter  den  österreichischen  Bergwerksprodncten  nehmen  in  der 
letzten  Zeit  die  an  der  k.  k.  Uranfabrik  zu  Joachimsthal  dargestellten 
Uranverbindungen,  sowohl  in  Hinsicht  ihres  namhaften  Geldwerthes 
als  auch  ihrer  technischen  Verwendbarkeit,  eine  nicht  unbedeutende 
Stellung  ein.  Das  Uran  gehört  zu  den  weniger  verbreiteten  Stoffen 
und  von  den  vielen  Uranmineralien,  welche  grösstentheils  zu  den  Sel- 
tenheiten gehören  und  daher  nicht  von  technischer  Wichtigkeit  sind, 
kann  hier  nur  das  Uranpecherz  als  das  Rohmaterial,  welches  zur  Dar- 
stellting  der  oben  erwähnten  Verbindungen  dient,  in  Betracht  gezogen 
werden. 

Dieses  Erz  kommt  in  Joachimsthal  in  Böhmen  in  grösseren  Men- 
gen vor;  geringere  Mengen  liefern  die  Gruben  inPribram,  einige  Berg- 
baue im  sachsischen  Erzgebirge,  in  Frankreich,  England-  und  Schweden. 
Dasselbe  ist  an  mehreren  Orten  Gegenstand  der  Verarbeitung  auf 
Uranpräparate,  aber  nur  in  Joachimsthal  wird  die  Darstellung  dersel- 
ben wirklich  fabrikmässig  betrieben. 

Das  Uranpecherz  (Uranoxydoxydul)  bricht  an  dem  letztgenannten 
Orte  auf  den  Gängen  mit  Silber- ,  Wismuth- ,  Nickel-  und  Kobalterzen. 
Es  wurde  in  früherer  Zeit  als  werthlos  auf  die  Halde  gestürzt  oder  in 
der  Grube  als  Versatzberg  zurückgelassen,  und  diese  der  Einwirkung 
der  Atmosphärilien  durch  Jahrhunderte  ausgesetzten  Erze  lieferten  den 
Stoff  zu  einer  Reihe  von  jüngeren  Gebilden  als:  Liebigit,  Zippeit, 
Johannit,  Voglit,  Schröclcingerit,  Gummierz,  Eliasit.  Die  meisten  die- 
ser Mineralien  waren  bei  der  Wiener  Weltausstellung  im  Pavillon  des 
Ackerbauministeriums  in  theilweise  prachtvollen  Exemplaren  vertreten. 

Das  Uranpecherz  erscheint  als  Handdlswaare  erst  i  m  dritten  Decenni  am 
unseres  Jahrhunderts  und  es  wurden  damals  die  reinsten  Erze  mit 
40  fl.  (80  Rmk.)  pr.  Centner  bezahlt.  Dieser  Preis  wurde  wohl  in  der 
Folge  erhöht,  doch  konnte  man  zu  den  erhöhten  Preisen  keine  Ab- 
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nehmet  finden,  obwohl  die  Uranpräparate  bei  hohem  Preise  sehr  ge- 
sucht waren. 

Das  MiniBterinm  für  Landescultnr  und  Bergwesen  ordnete  daher 
endlich  im  Jahre  1852  die  Darstellung  der  im  Handel  gewünschten 
Uranverbindungen  nach  der  von  Adolph  Patera  vorgeschlagenen 
Methode  an  und  beauftragte  denselben,  die  Fabrik  in  Joachimsthal  ein- 
zurichten. 

Patera  hatte  bereits  im  Jahre  1848  ein  neues  Verfahren  ange- 
geben, um  Uranerze  schnell  und  genau  auf  ihren  Urangehalt  zu  pro- 
biren  ^),  und  hatte  eine  Reihe  von  rothen  Uranverbindungen  beschrie- 
ben ^).  Die  Anerkennung,  welche  letzterer  Arbeit  von  Seiten  der  k.  k. 
Akademie  der  Wissenschaften^)  zu  Theil  wurde,  ermunterte  denselben 
zur  Fortsetzung  seiner  Versuche  über  fabrikmässige  Darstellung  reiner 
Uranverbindungen  aus  den  Elrzen,  und  derselbe  legte  der  kaiserl. 
Akademie  schon  im  Mai  1849  die  diesbezügliche  Arbeit  vor^).  Diese 
Darstellungsmethode  war  die  Grundlage  des  Verfahrens,  welches  in  den 
Jahren  1852  bis  1853  ^)  in  Joachimsthal  eingeführt  wurde,  und  welches 
mit  geringen  Abänderungen  bis  nun  angewendet  wird. 

Die  von  den  Gruben  übernommenen  Erze  werden  zuerst  nach  dem 
oben  erwähnten  Verfahren  auf  ihren  Urangehalt  probirt.  Es  wird  zu 
diesem  Ende  eine  gewogene  Menge  des  feingepulverten  Erzes  in  Sal- 
petersäure gelöst.  Die  durch  Abdampfen  ^on  dem-  Säureüberschüsse 
befreite  Lösung  wird  mit  Soda  übersättigt  und  gekocht ,  wodurch  sich 
das  Uran  als  kohlensaures  Uranoxydnatron  nahezu  allein  auflöst.  Diese 
Lösung  wird  nach  dem  Filtriren  in  einer  goldenen  Schale  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Rückstand  geglüht.  Beim  Behandeln  des  geglüh- 
ten Rückstandes  mit  heissem  Wasser  bleibt  das  Uran  als  saures,  uran- 
saures  Natron  zurück,  welches  dann  abfiltrirt,  geglüht  und  gewogen 
wird.  Hat  man  keine  goldene  Schale  zur  Verfügung,  so  wird  die 
Auflösung  von  Uranoxyd  in  Soda  mit  Aetznatron  versetzt,  wodurch 
man  dasselbe  Salz  mit  Wasser  verbunden  erhält,  welches  ausgewaschen, 
geglüht  und  gewogen  wird. 

Aus  dem  erhaltenen  sauren,  uransauren  Natron  wird  der  Uran- 
gehalt des  £rzes  berechnet. 

Die  von  den  Gruben  an  die  Fabrik  gelieferten  Erze  haben  ge- 
wöhnlich einen  Durchschnittsgehalt  von  40  bis  50  p.  C.  Uranoxydoxydul, 
dieselben  enthalten  ausserdem  viele  fremde  Bestandtheile,  als :  Schwefel, 
Arsen,  Vanadin,  Molybdän,  Wolfram,  Blei,  Wismuth,  Silber,  Kupfer, 
Eisen,  Mangan,  Zink,  Kobalt,  Nickel,  einige  Erden  und  Kieselsäure. 


^)  Patera,  Jahrb.  für  den  Berg-  und  Hüttenmann  1849.  ^)  Patera, 
Ber.  über  die  Mittheil.  d.  Naturwiss.  Ver.  in  Wien,  1848,  V,  45.  «)  Qe- 
sammtsitzung  vom  23.Bec.  1848.  *)  Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  Hai  1849. 
*)  Sitzimgsber.  d.  Wiener  Akad.  Nov.  1853. 
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Aus  diesen  Erzen  werden  die  versdiiedenen  Urrnnpraparate  asf  folgende 
Weise  dargegtelli. 

Das  feingepalTerte  'Erz  wird  stark  Torgeröstet,  nm  den  in  den 
heigemengten  Kiesen  enthaltenen  Schwefel  und  das  Arsen  möglichst  zn 
entfernen.  Ist  dies  geschehen,  so  wird  das  TorgerösteteErzpnlYer  im  Ofen 
mit  15  p.c.  Soda  und  2  p.  C.Salpeter  innig  gemengt  nnd  nnter  hanfigem 
Krählen  mit  dem  Böstrechen  einer  weiteren  Rostung  ausgesetzt;  das 
ursprünglich  g^ue  Erzpulrer  wird  braungelh  und  man  kann  aus 
der  Farbe  ganz  gut  das  Ende  der  Operation  erkennen.  Der  Zweck  des 
Röstens  ist  ein  doppelter.  Es  wird  nämlich  durch  das  Glühen  mit 
Soda  das  in  Säuren  äusserst  schwerlösliche  Uranoxydoxydul  in  eine  in  Ter- 
dünnten  Säuren  leichtlösliche  Verbindung  Ton  Cranoxyd  mit  Natron 
Terwandelt,  und  es  werden  durch  diese  Operation  die  letzten  Antheile 
Ton  Arsen,  Vanadin,  Molybdän  und  Woliram  in  im  Wasser  lösliche 
Verbindungen  überfuhrt  und  könnet  durch  Auswaschen  entfernt  werden'). 
Das  durch  Rösten  Torbereitete  Elrz  wird  daher  mit  heissem  Wasser 
gewaschen. 

Es  ist  dies  durchaus  nothwencLig,  weil  diese  Stoffe  sonst  mit  dem 
Uran  verbunden  in  die  Uandelswaare  übergehen  und  dieselbe  missfar- 
big machen.  Ueber  die  Verarbeitung  der  erhaltenen  Lösung  auf  Vana- 
dinsalz wird  am  Schlüsse  einiges  in  Kürze  mitgetheilt  werden. 

Das  geröstete  und  ausgewaschene  Uranerz  wird  in  Mengen  tou 
*  ^3  Ctr.  in  hölzernen  Bottichen  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  an- 
gerührt, worauf  die  zur  Auflösung  nöthige  Schwefelsäure  zugegeben 
wird.  Bei  Erzen  von  oben  erwähntem  Gehalt  genügen  för  einen  halben 
Centner  11  Kg  Schwefelsäure  und  etwa  1  Kg  Salpetersäure.  Die  beim 
Mengen  der  Schwefelsäure  mit  dem  Wasser  entwickelte  Wärme  ist  hin- 
reichend, um  eine  vollständige  Auflösung  zu  bewirken.  Die  Masse  wird 
mit  Wasser  verdünnt  und  von  dem  Rückstande  getrennt,  welcher  bei 
gut  geleiteter  Röatnng  kaum  bestimmbare  Spuren  von  Uran  enthalt 

Die  Lösung,  welche  nebst  dem  Uran,  auch  noch  Kupfer,  BHsen, 
Mangan,  Kobalt,  Nickel  etc.  enthält,  wird  mit  Soda  übersättigt,  worin 
sich  bei  einem  gewissen  Ueberschuss  an  Soda  das  Uranoxyd  auflöst, 
während  die  Übrigen  genannten  Metalle  im  Niederschlage  bleiben.  Die 
schön  goldgelbe  Auflösung  des  kohlensauren  Uranoxyd-Natrons,  welche 
noch  durch  grössere  oder  geringere  Mengen  von  doppeltkohlensauren 
Salzen  verunreinigt  ist,  wird  gekocht,  wodurch  sie  von  diesen  voll- 
kommen befreit  wird.     Diese  so  gereinigte  Uranlauge  wird  nun  auf 


1)  Es  wurde  anfangs  statt  Soda,  Kalkerdehydrat  oder  feingepulverter 
Kalkstein  genommen,  doch  wurde  dieser  Zuschlag  bald  verworfen,  einerseits 
weil  die  Kalkerde  wieder  aus  der  Lösung  entfernt  werden  musste  und  anderer- 
seits weil  die  Abscheidung  der  Metallsäuren  grosse  Schwierigkeiten  bot. 
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verechiedene  Weise  verarbeitet,  je  nachdem  mm  das  licht-  oder  das 
orangefarbige  Urangelb  oder  das  Uranoxyd-Ammoniak  darstellen  will« 

Um  ersteres  zu  erhalten,  wird  die  Anflösnng  yon  kohlensaurem 
Uranoxyd-Natron  in  einem  grossen  kupfernen  Kessel  mit  Schwefelsaure 
neutralisirt  und  gekocht,  das  Gelb  scheidet  sich  in  Form  eines  zarten 
Pulvers  ab,  welches  abfiltrirt,  gewaschen  und  getrocknet  wird;  dieses 
Product  kommt  unter  der  Bezeichnung  Urangelb  in  den  Handel. 

Will  man  die  zweite  Sorte  darstellen,  so  wird  die  oben  beschriebene 
Auflösung  von  kohlensaurem  Uranoxyd-Natron  mit  einer  Auflösung  von 
Aetznatron  versetzt,  wodurch  ein  Salz  von  derselben  Zusammensetzung, 
aber  anderen  Eigenschaften,  nämlich  das  im  Handel  Urangelb- 
orangefarbig  genannte  Product  erhalten  wird  ^).       « 

Das  Uranoxyd  -  Ammoniak  wird  ebenfalls  ans  derselben  kohlen- 
sauren Uranoxyd-Natronlösung  hergestellt,  indem  dieselbe  mit  Salmiak 
oder  Ammoniumsulfat  gekocht  wird.  Dasselbe  wird  gewaschen  und  scharf 
getrocknet  unter  der  Benennung  Uranoxydhydrat  in  den  Handel 
gebracht. 

Die  getrockneten  Urangelbsorten  werden  nochmals  ausgewaschen 
und  nach  dem  zweiten  Trocknen  gepulvert  und  in  Mengen  von  einem 
Pfiind  in  Papierpackete  verpackt.  Im  Pavillon  des  k.  k.  Ackerbau- 
ministeriums auf  der  Wiener  Weltausstellung  waren  grössere  Mengen 
von  allen  in  Joachimsthal  dargestellten  Uranverbindungen  in  Gläsern 
und  Packeten  ausgestellt. 

Was  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  anbelangt,  so 
kann  man  von  einem  in  grossen  Massen  dargestellten  Producte  kaunf 
erwarten,  dass  dasselbe  eine  vollkommen  rein  chemische  Verbindung 
darstelle,  namentlich  ist  der  Wassergehalt  ein  variabler,  je  nachdem 
das  Salz  mehr  oder  weniger  scharf  getrocknet  und  ausgewaschen  worden 
ist.  £s  geschieht  bisweilen  bei  ganz  besonders  reinem  Urangelb, 
dass  dasselbe  zu  einer  durchscheinenden  dem  Gummigutt  ungemein 
ähnlichen  Masse  eintrocknet;  dieses  Product  scheint  die  eigentliche 
Verbindung  in  ihrer  Reinheit  zu  sein. 

Patera  fand  darin: 

Uranoxyd 76-85 

Natron 9*12 

Wasser 1400 

99-97 

entsprechend  der  Formel:  Na^O,  2U2O3  +  6H2O. 

Zu  derselben  Formel  gelangt  man  auch  aus  den  Analysen  des 
Gummierzes  (Breithaupt)  und  des  Eliasits  (Haidinger),  wenn  man 


^)  Durch  Glühen  diese«  Salzes  erhält  man  das  wasserfreie  dankelorange- 
farbige Urangelb. 
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von    den  Yeranreinigongen  Abstand  nimmt.     Das  Grummierz  enthalt 
statt  Natron,  Kalkerde,  den  Eliasit  Talk  und  Ealkerde. 

Das  orangefarbige  Urangelb  ist  ebenfalls  wasserhaltiges  saures, 
uransaures  Natron,  welches  beim  Glühen  das  Wasser  verliert  und  in 
das  wasserfreie  dunkelorangefarbige  Urangelb  übergeht.  Das  unter 
dem  Namen  Uranoxyd  (hydrat)  im  Handel  vorkommende  Product  ent- 
hält noch  mehr  oder  weniger  Ammoniak.  Es  geht  beim  Glühen  in  das 
grüne  Oxyduloxyd  über,  bei  stärkerer  Glühhitze  erhält  man  das  schwarze 
Oxyduloxyd.  Setzt  man  das  lichte  oder  das  orangefarbige  Urangelb  mit 
Eohlenpulver  gemengt  einer  heftigen  Glühhitze  aus,  so  werden  diesel- 
ben ebenfalls  in  das  schwarze  Uranoxyduloxyd  verwandelt. 

Die  Uranpräparate  werden  zum  Färben  des  Glases  und  bei  der 
Porzellan-  und  Emailmalerei  benutzt.  Das  salpetersaure  Salz  wurde 
als  Wothlisches  Salz  in  der  Photographie  verwendet. 

Die  Absatzmenge  des  in  Joachimsthal  dargestellten  Urangelbes 
steigerte  sich  seit  dem  Jahre  1852  bis  1853  in  dem  Maasse,  als  das 
Product  mehr  und  mehr  bekannt  wurde.  Im  ersten  Jahre  wurden  die 
dargestellten  15  Ctr.  kaum  an  den  Mann  gebracht,  der  Absatz  steigerte 
sich  bald  auf  20,*im  Jahre  1859  auf  30  Ctr.  und  so  fort,  so  dass  ge- 
genwärtig jährlich  beiläufig  70  Ctr.  im  Werthe  vor  85000  fl.  (170000 
Rmk.)  dargestellt  werden  '). 

Der  Preis  des  Urangelbs,  welcher  vor  dem  Jahre  1852  bis  auf 
36  fl.  Silber  gestiegen  war,  wurde  nach  der  ersten  Einrichtung*  der 
Joachimsthaler  Fabrik  im  Interesse  der  Glas-  und  Porzellanindustrie 
auf  12  fl.  festgesetzt. 

Gegenwärtig  beträgt  derselbe: 

für  das  lichtgelbe pr.  W.  Pfd.  12  fl. 

»      n   orange „     „      „     12  „ 

„      „   dunkelorange „     „      »     1*  « 

„      „   Uranoxydhydrat   ....      „     „      „     14  „ 

„      „   schwarze  Uranoxyduloxyd     „     „      „     18  „ 

Die  hohe    durch   den   Darstellungsprocess  bedingte  Reinheit  des' 

Productes  und  die  Billigkeit   des  Verfahrens  wurden   zu  wiederhoUen 

Malen    durch    Preise     ausgezeichnet;    so    erhielt    die  Uranfabrik    in 

Joachimsthal : 

1854  in  München  die  Ehrenmedaille, 

1855  in  Paris  die  Preismedaille  I.  Glasse  in  Silber, 
1862  in  London  die  Preismedaille, 

1867  in  Paris  die  JTors-conoours-Medaille, 
1871  in  Eger  die  goldene  Medaille. 


^)  Die  ManipulationBkosteii  sammt  Regie    exclusive   der  Bergbaukosten 
betragen  nicht  ganz  2  fl.  österr.  W.  (4  Rmk.)  pr.  500  g  Urangelb. 
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Patera  erhielt  bei    der  Pariser   Weltaasstellung    1855   ebenfalls  als 
Co-operateur  die  Preismedaille. 


y  anadinge  winnnng. 

Die  beim  Auslaugen  der  mit  Soda  und  Salpeter  gerösteten  Uran- 
erze mit  heissem  Wasser  erhaltene  Lösung  enthält  nebst  einer  gerin- 
gen Menge  Arsensäure  viel  Schwefelsäure  und  den  grössten  Thcil  der 
in  dem  Uranerze  vorhanden  gewesenen  Vanadin-,  Molybdän-  und 
Wolfram  säure.  Man  erhält  pr.  Gentner  Uranerz  durch  Abdampfen  dieser 
Lauge  beiläufig  20  Pfd.  Salz,  welches  durchschnittlich  0*5  p.  G.  Vanadin- 
saure  enthalten  dürfte. 

Obwohl  das  Vanadin  überhaupt  nicht  Gegenstand  der  technischen 
Industrie  ist,  und  die  geringe  Menge,  in  welcher  es  vorhanden  ist,  jede 
Aussicht  auf  irgend  eine  Verwerthung  abzuschneiden  schien ,  so  wider- 
strebte es  doch  dem  chemischen  Gewissen,  einige  Kilos  dieses  so  seltenen 
Stoffes,  welchen  man  bereits  in  Lösung  hatte,  wieder  preiszugeben. 

Patera  machte  daher  viele  Versuche,  um  diesen  Stoff  auf  billige 
Weise  aus  dieser  Lauge  in  Form  eines  einigermaassen  reicheren  Pro- 
ductes  abzuscheiden  und  so  der  Wissenschaft  zu  erhalten.  Eine  Fäl- 
lung mit  Barytsalz  empfiehlt  sich  nicht  wegen  des  hohen  Schwefel- 
säuregehaltes der  Lauge,  ebenso  scheiterten  andere  Fällungsversuche 
an  der  grossen  Verdünnung  derselben. 

Am  besten  glückte  die  Fällung  mit  Galläpfelaufguss  ^) ;  dieser 
bringt  bekanntlich  in  neutralen  Auflösungen  von  Vanadinsalzen  eine 
dunkelblaue  Färbung  hervor,  wird  die  Lösung  aber  zuerst  mit  Salz- 
säure schwach  sauer  gemacht,  so  giebt  Galläpfelaufguss  eine  schnell 
verschwindende  carminrothe  Färbung,  welche  rasch  in  Braun  übergeht; 
neutralisirt  man  nun  diese  Lösung  vorsichtig  mit  Soda,  so  erhält  man 
einen  blauschwai*zen ,  sehr  voluminösen  Niederschlag,  der  sich  schnell 
absetzt  und.  gut  abfiltrirt  werden  kann.  Dieser  Niederschlag  enthalt 
das  Vanadin  vollständija; ,  ausserdem  aber  noch  Arsen,  Molybdän  und 
Wolfram ;  derselbe  wurde  getrocknet  und  geglüht  und  gab  ein  sehr 
reiches  Kohproduct,  welches  dann  leicht  weiter  auf  Vanadin  zu  ver- 
arbeiten war.  Carlv.  Hauer  2)  und  Safarik^)  lieferten  Arbeiten 
über  dieses  Rohsälz.  Dasselbe  erhielt  auch  1862  auf  der  Londoner 
Ausstellung  eine  PreismedaiUe.  Leider  wird  dasselbe  in  neuerer  Zeit 
in  Joachimsthal  nicht  mehr  dargestellt. 


*)  Patera,  Bericht  der  Wiener  Akad.  1856,  XX,  37.    2)  Hauer,  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  LXIX,  118.        ^  Safarik,  Ann.  Chem.  Pharm.  CIX,  85. 
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Von  Joseph  Bendiz, 

Asaiitenten  am  chemischen  Ijaboratoriam  der  Universität  Berlin. 


Das  Mangan  gehört  zu  den  in  der  Natnr  am  yerbreitetsten  vor- 
kommenden Elementen,  jedoch  findet  es  sich  in  Folge  seiner  leichten 
Oxydirbarkeit  nie  im  freien  Zustande,  sondern  zumeist  in  oxydirter  Form. 
Seine  SauerstofiVerbindungen  bilden  theils  fiir  sich,  theils  in  Verbin- 
dung mit  Wasser  und  Kohlensäure  eine  wichtige  Gruppe  von  Mineralien, 
deren  Förderung  för  die  Industrie  von  grosser  Bedeutung  geworden 
ist.  Das  wichtigste  dieser  Manganerze  ist  der  Pyrolusit,  auch  Braun- 
stein, Weichmanganerz  oder  Graubraunsteinerz  genannt,  welcher  der 
chemischen  Zusammensetzung  nach  Mangansuperoxyd,  MnOj  ist.  Er 
findet  sich  in  strahlig,  faserig  oder  blätterig  angeordneten  Krystallen 
des  rhombischen  Systems,  auch  in  derben  und  erdigen  Massen  in  vielen 
Gegenden  Deutschlands,  besonders  in  Thüringen  (Ilemenau,  Oehren- 
stock  und  Elgersburg),  in  Hessen  (Giessen),  im  Harz  (Ilefeld)  und  am 
Niederrhein.  Auch  Spanien  und  Frankreich  (La  Romaneche,  Dep.  de 
Saone  et  Loire)  besitzen  reiche  Fundgruben  dieses  begehrten  Minerals. 

Man  gewinnt  den  Braunstein  in  sehr  verschiedenen  Graden  der 
Reinheit  und  Güte,  da  er  nie  aus  reinem  Mangansuperoxyd  besteht, 
sondern  immer  ein  Gemenge  der  verschiedenen  Manganmineralien 
darstellt  Er  ist  ausserdem  noch  mit  Eisenoxyd,  Kieselsäure,  kohlen- 
saurem Barium,  kohlensaurem  Calcium  und  mit  Gangart  verunreinigt. 
Wie  bedeutend  diese  Verunreinigungen  zuweilen  sein  können,  zeigt 
eine  Analyse  von  Tuch  Schmidt '),  welcher  im  Braunstein  von  La 
Romaneche  allein  16*49  p.C.  Baryt  Fand.  Häufig  enthält  nach  Ger- 
land^)  der  Braunstein  des  Handels  auch  Cobalt  und  Nickel,  und  zwar 
fand  er  in  den  von  ihm  untersuchten  Proben  auf  die  Tonne  5  Pfund 
Cobalt  und  10  Pfund  Nickel. 


1)  Tuchflchmidt,  Joum.  f.  pr.  Cham.  CHI,  478.        ^  Gerland,  Berg- 
u.  Hüttenm.  Ztg.  1864,  176. 
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Anwendung  des  Braunsteins.  Seine  hauptsächlichste  Ver- 
wendung findet  der  Braunstein  zur  Chlorfabrikation,  die  in  diesem 
Werke  in  einem  besonderen  Capitel  behandelt  wird ,  auf  welches  wir 
hier  verweisen ').  Die  dabei  entstehenden  Rückstände  enthalten  sämmt- 
liches  Mangan  als  Ghlorür  und  können  sehr  gut  zur  Darstellung  reiner 
Manganpräparate  benutzt  werden.  Da  sich  in  dieser  Manganlauge 
aber  auch  sämmtliche  Verunreinigungen  des  Braunsteins  wiederfinden 
und  sie  ausserdem  mit  Ghlorgas  gesättigt  ist,  so  muss  man  sie  erst 
einem  Reinigungsprocesse  unterwerfen.  Nach  K.  J.  Bayer')  dampft 
man  zunächst  zur  Vertreibung  des  freien  Chlors  mit  überschüssiger 
Salzsäure  stark  ein,  verdünnt  wieder  und  entfernt  durch  fractionirte 
Fällung  mit  Natriumcarbonat  den  grössten  Theil  des  Eisenoxydes  und 
der  Thonerde.  Um  nun  die  Lösung  auch  noch  von  dem  Reste  des 
Eisens  sowie  von  etwa  vorhandenem  Cobalt  und  Nickel  zu  befreien, 
filtrirt  man  sie  von  dem  durch  Natriumcarbonat  erzeugten  Niederschlage 
ab  und  setzt  hierauf  so  langa  Schwefelammonium  zu,  bis  ein  Theil  des 
Mangans  als  Schwefelmangan  mit  dem  Schwefeleisen,  Schwefelcobalt 
und  Schwefelnickel  herausgefallen  ist.  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit 
erhält  man  alsdann  durch  erneuten  Zusatz  von  Schwefelammonium  reines 
fleischfarbiges  Schwefelmangan,  welches  als  Ausgangspunkt  für  die 
Darstellung  reiner  Manganpräparate  dienen  kann. 

Bekannt  ist,  dass  auch  die  Glasfabrikanten  schon  seit  langer  Zeit 
von  dem  Braunstein  eine  ausgedehnte  Anwendung  machen.  Derselbe 
wird  von  ihnen  zur  Erzeugung  violetter  Glasflüsse  benutzt,  hauptsäch- 
lich aber  zur  Entfärbung  des  durch  Eisenoxydul  grün  gefärbten  Glases. 
Für  diesen  Zweck  muss  der  Braunstein  selbst  möglichst  eisenfrei  sein. 
Einen  solchen  eisenfreien  Braunstein  gewinnt  man  nach  dem  combinirten 
Regenerationsverfahren  für  die  Sodarückstände  aus  Manganbrühen  von 
P.  W.  Hof  mann  (vergl.  S.  486  dieses  Berichts).  Ueberhaupt  haben 
wir  in  dem  Braunstein  die  unerschöpfliche  Quelle  vor  uns,  welche  uns 
sämmtliche  Manganpräparate  direct  oder  indirect  liefert,  und  also  auch 
das  zur  Darstellung  des  metallischen  Mangans  fast  allein  angewendete 
Material.  Letzteres  hat  in  neuerer  Zeit  in  hohem  Grade  die  Aufmerk- 
samkeit der  Chemiker  auf  sich  gelenkt,  und  dies  wegen  der  vorzüg- 
lichen Eigenschaften  seiner  Legirungen,  die  es  einerseits  mit  dem 
Eisen,  andererseits  mit  Kupfer  und  Zinn  eingeht,  und  deren  Ver- 
werthung  sich  eine  grosse  Zukunft  zu  eröflhen  scheint.  Die  Industrie 
kann  aber  erst  ho£Pen  aus  ihnen  Nutzen  zu  ziehen,-  wenn  man  gelernt 
haben  wird,  das  Mangan  auf  bequemere  und  billigere  Weise  zu  er- 


*)  Chlor,  Brom,  Jod  und  Fluor  von  Dr.  B.  Mylius  107.  Vergl.  auch 
den  Aufsatz  von  Dr.  F.  Tiemann,  Die  Verwerthung  der  Sodarückstända 
486.        *)  Bayer,  J.  f.  pr.  Chem.  1872,  443;  Chem.  Centralbl.  1871,  499. 
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zeugen ,  ale  dies  bis  jetzt  möglich  war.  Bis  heute  haben  diese  Legi- 
rangen  wegen  ihres  theoren  ßestehnngspreises  leider  noch  keine  tech- 
nische Verwendung  finden  können. 

Darstellung  des  Mangans.  Das  metallische  Mangan  lasst 
sich  auf  Terschiedene  Weise  aus  seinen  Verbindungen  isoliren.  Man 
kann  zu  seiner  Gewinnung  mit  Brunner  ^)  den  Weg  einschlagen,  auf 
welchem  das  Aluminium  erhalten  wird,  also  Manganchlorfir  oder  Man- 
ganfluorür  durch  metallisches  Natrium  in  derWeissglühhitze  reduciren. 
Oder,  wie  Giles^)  und  Roussin  ^,  Manganamalgam  (aus  Mangan- 
chlorfir mittelst  Natrium  zu  erhalten)  in  einer  indifferenten  Gasatmo- 
sphäre der  Destillation  unterwerfen ,  wobei  sich  das  Queckmlber  ver- 
fluchtigt  und  das  Mangan  in  Form  einer  schwarzen  schwammigen 
Masse  zurückbleibt.  Auch  Bunsen's^)  Methode,  nach  welcher  ]^fan- 
ganchlorürlösung  der  Einwirkung  eines  starken  elektrischen  Stromes 
unterworfen  wird ,  fiihrt  zum  gewünschten  Ziele ,  allein  hauptsächlich 
ist  es  die  Eigenschaft  der  Kohle,  bei  hoher  Temperatur  den  Mangan- 
oxyden ihren  Sauerstoff  zu  entziehen,  welche  zur  Darstellung  des 
Manganmetalls  benutzt  wird.  Diese  letztere  Methode  ist  offenbar  auch 
für  eine  Darstellung  im  Grossen  am  geeignetsten,  da  sowohl  das  Man- 
ganoxyd als  auch  die  Kohle  leicht  und  billig  in  genügender  Reinheit 
und  geeigneter  Form  zu  beschaffen  sind.  Leider  ist  aber  dieReduction 
des  Manganoxyds  wegen  der  Schwerschmelzbarkeit  und  der  leichten 
Oxydirbarkeit  des  Manganmetalls  eine  äusserst  schwierig  ausznföhrende 
Operation.  Die  zahlreichen  Vorschriften,  die  gegeben  worden  sind, 
laboriren  alle  an  irgend  einem  Mangel,  welcher  ihre  Ausbeutung  für 
industrielle  Zwecke  unthunlich  macht.  Entweder  war  der  fjrfolg  nicht 
sicher  genug,  die  Ausbeute  zu  schlecht,  oder  die  Operation  zu  zeit- 
raubend. Nach  John  mengt  man  künstliches,  durch  Glühen  von  Man- 
gancarbonat  im  verdeckten  Tiegel  erzeugtes  Manganoxyd  mit  Oel  an 
und  glüht  die  Masse  in  einem  Tiegel,  um  das  Oel  zu  verkohlen.  Diese 
Operation  wird  mehrere  Male  wiederholt  und  schliesslich  die  schwarze 
kohlehaltige  Masse,  wieder  mit  Oel  zu  einem  dicken  Brei  angerührt,  in 
einen  mit  Kohle  ausgefütterten  Tiegel  gebracht.  Nachdem  man  den 
Tiegelinhalt  mit  Kohlenpulver  bedeckt  hat,  glüht  man  zur  Zerstörung 
des  Oels  etwa  Va  Stuncie  bei  Rothgluth,  worauf  man  ihn  etwa  l  Vj  Stun- 
den der  heftigsten  Hitze  des  Gebläseöfens  aussetzt.  Nach  dem  Erkal- 
ten des  Tiegels  findet  man  das  Metall  auf  dem  Boden  in  Form  eines 
Regulas,  der  aber  noch  nicht  ans  reinem  Metall  besteht,  sondern  grössere 
oder  kleinere  Mengen  Kohle  und  Silicium  enthält.  Durch  Umschmelzen 
im  Kohletiegel  unter  einer  Decke  von  Borax  kann  es  gereinigt  werden. 


»)  Brunner,  Pogg.  Ann.  CI,  264.  2)  Qüeg,  phü.  Mag.  [47]  XXV, 
328.  «)  Roussin,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  VI,  100.  *)  BunseD.Pogg.  Ann. 
XCI,  619. 
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Regnault^)  benatzt  ebenfallB  künsÜich  dargestellteB  Manganoxyd 
zur  Darstellung  metallischen  Mangans.  Er  mengt  dasselbe  mit  Vio  Kohle- 
pnlver  und  Yio  Borax  und  erhitzt  das  Gemenge  im  Geblaseofen.  Das 
erhaltene  kohlehaltige  Mangan  kann  durch  Umschmelzen  mit  ein  wenig 
Mangancarbonat  bei  möglichstem  Luftabschluss  gereinigt  werden.  Es 
sei  auch  noch  erwähnt,  dass  Deyille^)  das  Mangan  ans  Manganoxyd- 
oxydul  darstellt,  welches  er,  mit  Zackerkohle  gemengt,  in  einem 
Kalktiegel  einer  sehr  hohen  Temperatur  aussetzt. 

Bei  all  den  zuletzt  angeführten  Methoden  erhält  man  nicht  reines 
Mangan,  sondern  eine  dem  Gusseisen  entsprechende  Verbindung  yon 
Mangan  mit  Kohle,  welche  man  nach  dem  Vorgänge  von  Hugo  T am m  ') 
„Gussmangan*'  nennen  könnte.  Hauptsächlich  ist  es  aber  die  von 
ihm  nach  einem  modificirten  Verfahren  erzeugte  Verbindung,  welche 
er  mit  diesem  Namen  belegt.  Er  geht  von  natürlichem  Manganoxyde 
aus,  und  reducirt  dasselbe  durch  Kohle  (Kionruss)  unter  Zuhilfenahme 
dreier  Flüsse. 

Der  Fluss  Nr.  I.  oder  der  weisse  Fluss  besteht  aus: 
63       ThL  zerriebenen  bleifreien  Flaschenglases, 
^^Vs      »     gebrannten  Kalkes, 
I8Y2      n     Flussspath. 
Derselbe  ist  leicht  schmelzbar  und  dient  dazu,  die  Schmelzbarkeit 
der  anderen  Flüsse  zu  erhöhen.     Ausserdem  ist  er  das  Grundmaterial 
für  die  Herstellung  der  anderen. 

Der  zweite  Fluss  oder  der  schwarze  würde  folgende  theoretisch 
zum  Schmelzen  des  Mangans  erforderliche  Zusammensetzung  haben 
müssen : 

6IV2  Thle.  Fluss  Nr.  I., 

35  ^     natürliches  Manganoxyd  von  guter  Quantität. 

3V3       n     s^^^  feines  Holzkohlenpulvcr ,    Kienruss  und  Lam- 
penruss  mit  einander  gemischt. 
Das  Ganze  gut  mit  einander  gemengt ,  Hesse  sich  sofort  verwen- 
den ,    allein    man    wird  die  Mischung    besser  erst  mit  Oel  zu  einem 
dicken  Brei    anrühren,    und  im  verschlossenen   Tiegel  stark  glühen. 
Dabei  wird  das  Manganoxyd  zu  Oxydul  reducirt  und  der  Tiegelinhalt 
nimmt  -eine  grüne  Farbe  an.     Er  wird  in  gepulverter  Form  verwendet. 
Mit   besserem  Erfolge  verfahrt    man  aber    auf  folgende    Weise. 
Man  vermische  innig  mit  einander: 
34       Thle.  Flusa  Ni".  I., 

0^/3      „      Lampenruss  oder  Kienruss, 
60  Vs      „      Braunstein  von  guter  Qualität, 

^)  Regnault,  Graham-Otto  Chem.  H,    961.         ^)   Deville,  Dingl.  pol. 
J.    CXL,    428.  8)   Hugo    Tamm,     Chem.    News     1872,    Nr.    661,    37; 

Nr.  666,    111;  Wagn.  Jahresber.  XIX,  6;  Dingl.  pol.    J.    CCVI,    136;    Chem. 
Centralbl.  1872,  668. 
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und  verschmelze  die  Masse  im  Gebläseofen  bei  möglichst  hoher  Tempe- 
ratur. Da  aber  selbst  die  besten  Grraphittiegel  bei  dieser  Temperatur 
der  Einwirkung  des  Flusses  nicht  widerstehen  können,  so  muss  man 
den  Tiegel  vorher  mit  einem  widerstandsfähigen  Materiale  auskleiden, 
und  als  solches  hat  sich  ein  Gemenge  von  3  Thln.  Graphit  und  1  Tbl. 
Lehm,  mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  angerührt,  trefflich  bewährt. 
Nachdem  die  Hitze  genügend  lange  eingewirkt,  erhält  man  17^]  Thle. 
Gussmangan,  von  einer  grün  gefärbten,  mit  Manganoxydul  gesättigten 
Schlacke  bedeckt.  Diese  Schlacke  wird  fein  gepulvert  und  als  Flosa 
Nr.  III.  oder  grüner  Fluss  nunmehr  zum  Reduciren  des  Braunsteins 
verwendet.  Da  derselbe  bei  jeder  Operation  wieder  erzeugt  wird,  so 
kann  dieselbe  Quantität  immer  wieder  benutzt  werden.  Man  hat  nur 
nöthig,  wenn  er  nach  häufigem  Gebrauch  durch  Aufnahme  der  Gang- 
art des  Erzes  etwas  schwerer  schmelzbar  geworden  sein  sollte,  ein 
wenig  von  dem  Fluss  Nr.  I  zuzusetzen ,  wodurch  seine  ursprungliche 
leichte  Schmelzbarkeit  wieder  hergestellt  wird. 

Die  Wirksamkeit  des  grünen  Flusses  beruht  auf  seinem  Gehalt  an 
Glas  (und  Kalk)  als  Lösungsmittel,  Flussspath  als  Flussmittel,  Mangan- 
oxydnl  und  Kalk  als  Raffinirmittel.  Er  ist  in  der  Hitze  sehr  flüssig 
und  führt  durch  seine  Silicate  dem  Gussmangan  etwas  Silicium  zu, 
wodurch  dessen  Schmelzbarkeit  erhöht  wird;  auch  bilden  die  Silicate 
mit  dem 'Eisenoi^dol  eine  durch  Kohle  nicht  reduoirbare  Verbindung. 
Ausserdem  verhindert  das  Manganoxydul  des  Flusses,  dass  das  Guss- 
mangan mehr  als  ein  gewisses  Mengen verhältniss  von  Silicium,  Kohle, 
Eisen  und  den  Erdmetallen  aufnimmt  und  da,  wie  schon  bemerkt,  der 
Fluss  vollständig  mit  Manganoxydul  gesättigt  ist,  kann  die  ganze 
Menge  des  zugesetzten  Manganoxydes  zu  Metall  reducirt  werden. 

Hat  man  den  grünen  Fluss  zur  Verfügung,  so  schlägt  man  zum 
Schmelzen  des  Mangans  folgenden  Weg  ein.  1000  Thle.  Manganoxyd 
von  guter  Qualität  werden  mit  91  Thln.  Lampenruss  oder  gutem  Kien- 
russ  innig  gemengt  Dazu  werden  635  Thle.  des  feingepulverten 
grünen  Flusses  gegeben  und  schliesslich  soviel  Oel,  als  nöthig  ist,  die 
Masse  gehörig  zu  benetzen.  Die  so  bereitete  Mischung  muss  bald  ver- 
schmolzen werden,  da  sie  nach  etwa  achtstündigem  Stehen  sich  leicht 
von  selbst  entzündet.  Sollte  dieser  Fall  eingetreten  sein,  so  kann  man  sie 
durch  Zusatz  von  45  Thln.  Lampen-  oder  Kienruss  nebst  etwas  Oel  wieder 
brauchbar  machen.  Man  bringt  sie  nun  in  einen  mit  der  oben  ange- 
gebenen Mischung  von  Graphit  und  Lehm  ausgefütterten  Tiegel,  drückt 
sie  etwas  zusammen  und  bedeckt  sie  mit  einer  runden,  dicken  Holzplatte, 
welche  beim  Erhitzen  verkohlt  und  die  im  Tiegel  befindliche  Masse 
vor  Oxydation  schützt.  Der  Deckel  des  Tiegels  wird  mit  feuerfestem 
Thon  so  auflutirt,  dass  zum  Entweichen  der  Gase  eine  kleine  Oeffnung 
bleibt  und  das  Ganze  alsdann  im  Gebläseofen,  so  lange  noch  Gase 
und  Dämpfe  entweichen,  einer  massigen  Temperatur  ausgesetzt.    Später 
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läset  man  die  Temperatur  schnell  bis  znr  hellen  Weissglühhitze  steigen 
and  diese  Temperatur  mehrere  Stunden  auf  den  Tiegel  einwirken. 
Man  wird  so  aus  1000  Thln.  Braunstein  420  Thle.  Grussmangan,  yon 
einer  grünen  Schlacke  bedeckt,  erhalten.  Zur  Reinigung  dieses  Güiss- 
mangans  genügt  es,  dasselbe  in  gröblich  gepulyerter  Form  mit  Y^  seines 
Gewichtes  Mangancarbonat  gemengt  und  yon  einer  Holzplatte  bedeckt 
in  einem  thönemen  Tiegel  umzuschmelzen. 

Ein  Braunstein,  der  50*5  p.  C.  Mangan  und  3'5  p.  C.  Eisen  enthielt, 
ergab  ein  Gussmangan  von  folgender  Zusammensetzung: 

Mn        Fe        AI        Ca        P  S         Si         C 

96-90     1-05     0-10     0-05     0*05     005     0*85     0*95 

Nach  dem  Ümschmelzen  mit  Mangancarbonat: 

Mn  Fe  Si  C        Andere  Substanzen 

99-910     0-050     0-015     0*025  Spuren 

Die  oben  angeführten  Operationen  lassen  sich  auch  zur  dokimasti- 
schen  Bestimmung,  also  zum  Probiren  der  Manganerze,  verwerthen, 
wenn  man  dieselben  im  Kleinen,  etwa  mit  500  bis  1000  g,  ausführen 
würde. 

Manganlegirungen.  Da  man  die  Legirungen  des  Mangans  mit 
Kupfer,  Zinn  und  Zink  leicht  durch  Zusammenschmelzen  des  Mangans 
mit  diesenMetallen  erzeugen  kann,  so  ist  durch  die  Hugo  Tamm*- 
sche  Verbesserung  des  Mangandarstellungverfahrens  die  Nutzbar- 
machung dieser  Legirungen  fOr  Zwecke  der  Industrie  schon  bedeutend 
näher  gerückt.  Man  hat  die  Eigenschaften  solcher  Legirungen  bereits 
einem  eingehenden  Studium  unterworfen.  A.  Valen  cien  n es  ^)  fand,  dass 
Kupfermanganlegirungen  sich  den  Kupferzinnlegirungen  ganz  ähnlich 
verhalten.  Legirungen  von  3  bis  8  p.  G.  Mangan  sind  weich  und  dehnbar, 
lassen  sich  gut  hämmern  und  unter  der  Walze  strecken,  bei  12  bis 
15  p.  G.  Mangangehalt  nehmen  sie  eine  graue  Farbe  an  und  werden  hart 
und  brüchig.  Sie  sind  leicht  schmelzbar  und  sonor.  Kupfer  -  Mangan- 
Zinklegirungen  können  als  Ersatz  des  Neusilbers  dienen,  vor  welchem 
sie  manche  werthvoUe  Eägenschafb  voraus  haben;  sie  lassen  sich  z.  B. 
sowohl  im  heissen  wie.  im  kalten  Zustande '  im  Walzwerk  strecken, 
während  das  Neusilber  immer  heiss  verarbeitet  werden  muss').  Ya- 
lenciennes  stellte  diese  Legirungen  dar,  indem  er  Braunstein  in  einem 
mit  Braunstein  ausgefütterten  Magnesiatiegel  durch  Kohle  reducirte 
und  das  erhaltene  Mangan  mit  Kupfer  zusammenschmolz.  Vortheil- 
hafter  ist  es  jedoch  gleich  das  Oxyd  des  mit  dem  Mangan  zu  legiren- 
den  Metalls  mit  dem  Manganoxyde  und  mit  Kohle  zu  vermischen  und 


i)A.  Valenciennes,  Compt  read.  LXX,  607;  Bingl.  pol.  J.  CXCVI, 
516;  Berg-  n.  Hättenm.  Ztg.  1870,  304.  ^j  j  p,  AlleD,  Chem.  Newa 
XXII,  194;  DiDgl.  pol.  J.  CXCVni,  517. 
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das  Gemenge  in  einem  Graphittiegel  einige  Stunden  einer  intensiven 
Hitze  auszusetzen.  Man  erhält  dann  in  einer  Operation  die  gewünschte 
Legirung.  Der  letztere  Weg  wurde  auch  von  Allen  ^)  eingeschlagen, 
welcher  jedoch  statt  des  Braunsteins  ein  künstliches  aus  den  Chlor- 
rückständen bereitetes  Manganoxyd  oder  Mangancarbonat  anwendete 
und  die  Erhitzung  in  einem  Flammofen  (Siemens*  Begenerativgas- 
ofen)  yomahm.  Neben  den  schon  angeführten  Legirungen  stellte  er 
aber  auch  Mangan -Kupfer -Zinn  und  Mangan-Kupfer-Blei  in  grosserer 
Menge  dar  und  legte  Proben  davon  in  der  mannichfachsten  Verarbeitung 
und  Form  im  Jahre  1870  der  British  Association  vor. 

Eine  andere  Classe  von  Manganlegirung  hat  dagegen  schon  seit 
längerer  Zeit  eine  grosse  Rolle  in  der  Industrie  und  zwar  für  die  Erzeu- 
gung von  Bessemerstahl  gespielt.  Den  Stahlproducenten  war  es  schon 
seit  Jahren  bekannt,  dass  die  guten  Eigenschaften  eines  Gnssstahls 
durch  einen  gewissen  Mangangehalt  wesentlich  bedingt  werden.  Daher 
trägt  man  Sorge,  dem  Gtissstahl  bei  der  Fabrikation  die  nothige  Menge 
Mangan  zuzuführen  und  dies  geschieht  gewöhnlich  durch  Eüsenman- 
ganlegirungen ,  sogenanntes  Ferromangan,  dessen  Herstellung  heute 
einen  wichtigen  Nebenbetrieb  der  Bessemerstahlwerke  bildet'). 

Das  bekannte  rheinische  Spiegeleisen  ist  ein  solches  Ferromangan 
von  durchschnittlich  7  bis  11  p.  C.  Mangangehalt,  mit  dessen  Hilfe 
man  weiche  Sorten  Bessemerstahl,  aber  nur  unter  grossen  Schwierig- 
keiten, erblassen  kann ;  man  bedarf  hierzu  weit  manganreicherer  Eisen- 
legirungen  und  diese  werden  jetzt  in  verschiedener  Güte  an  vielen  Orten 
erzeugt.  Das  von  Bessemer  selbst  patentirte,  ziemlich  kostspielige 
Verfahren  wurde  zuerst  von  Prieger  in  Bonn  zur  Ausführung  ge- 
bracht, welcher  Legirungen  bis  zu  60  p.  C.  Mangangehalt  lieferte,  indem 
er  in  einem  Graphittiegel  ein  Gemenge  von  Gusseisengranalien ,  Man- 
gansuperoxyd, gepulvertem  Flaschenglase  und  Holzkohle  genügend 
lange  einer  möglichst  hohen  Temperatur  aussetzte.  Je  stärker  man  die 
Masse  erhitzt,  desto  manganreicher  f&llt  die  Legirung  aus.  W.  Hen* 
derson  in  Glasgow  wurde  ein  Verfahren  patentirt,  welches  von  dem 
Bessern  er 'sehen  bedeutend  abweicht.  Er  erhitzt  auf  der  aus  Coke- 
pulver  hergestellten  Herdsohle  eines  Sie  mens 'sehen  Ofens  ein  inniges 
Gemenge  von  Mangancarbonat,  Eisenoxyd  und  Holzkohlen  pul  ver  mittelst 
der  reducirenden  Flamme  mehrere  Stunden  zum  Rothglühen  und  erhält 
einen  Metallschwamm,  der  die  beiden  aus  den  Oxyden  reducirten  Metalle 
enthält.  Wird  hierauf  die  Temperatur  bis  zur  Weissglühhitze  gestei- 
gert, so  fliessen  die  Metalle  zu  einem  Regulus  zusammen,  dessen 
Man<,'ängehalt  sich  auf  20  bis  30  p.  C.  stellt  Thomson  setzt  der 
Masse  auf  100  Thle.  Manganerz  noch  30  Thle.  Kochsalz  und  10  Thle. 
Kalk  zu.     Indem  das  Kochsalz  schmilzt,  bildet  es  eine  Decke,  welche 


')  Allen,  a.a.  O.     ^)  Vergl.  auch  den  Aufsatz  über  Eisen,  S.  780  u.  826. 
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die  redacirten  Metalle  vor  Oxydation  schützt.  Derselbe  kat  sich  eben- 
falls sein  Verfahren  patentiren  lassen.  Ferner  wurden  im  Jahre  1870 
den  Hen*en  J.  G.  Willans^)  und  J.  Brown  ^)  Patente  auf  Ferromangan 
ertheilt,  jedoch  enthalten  dieselben  keine  wesentlichen  Abweichungen 
von  den  bereits  angeführten  Methoden,  so  dass  deren  Beschreibung 
hier  füglich  umgangen  werden  kann. 

Das  Ferromangan  enthält  ausser  Mangan  und  £isen  noch  Kohle, 
Siucinm  und  manche  andere  Stofife,  die  durch  Verunreinigungen  der 
angewandten  Mineralien  hineingerathen  sind.  Als  Beispiel  möge  hier 
die  Analyse  einer  von  den  Eisenwerken  von  Reschitza  erzeugten  Le- 
girung  Platz  finden,  für  welche  Sturm  ^)  die  folgende  Zusammensetzung 
gegeben  hat: 

C         Si         P  S  Cu        Mn         Fe 

6-21     0-28     0-06     Spuren     014     69'64''    23-45 

Manganverbindungen  als  Anstrichfarben.  Der  Brannstein 
sowie  das  künstlich  erhaltene  Mangansuperoxyd  haben  in  den  letzten 
Jahren  auch  zur  Darstellung  von  Farbstoffen,  besonders  «Anstrichfarben, 
gedient.  Schon  durch  blosses  Erhitzen  an  der  Luft  entsteht  nach  T. 
Rowan*)  eine  gute  braune  Farbe,  bei  sehr  massigem  Erhitzen  eine 
schwarze.  Beide  Farben  lassen  sich  auch  direct  aus  Manganchlorid 
(dem  Rückstande  bei  der  Chlorfabrikation)  erzeugen. 

Ein  als  Anstrichfarbe  wohlgeeignetes  grünes  Pulver  resultirt ,  wenn 
Mangancarbonat  (ebenfalls  aus  den  Ghlorbereitungsrückständen  durch 
Fällen  mit  Alkalicarbonat  erhalten)  unter  Luftabschluss  in  einem  ver- 
schlossenen Gefösse  erhitzt  wird.  Man  bewerkstelligt  den  Abschluss 
der  Luft,  indem  man  eine  an  dem  Gefässe  angebrachte  Ansatzröhre 
mit  Kohle  lose  ausfüllt,  so  dass  wohl  Gase  und  Dämpfe  aus  dem 
Innern  entweichen,  aber  keine  liuft  eintreten  kann. 

Die  schöne  violette  Farbe,  die  einer  Phosphorsalzperle  durch  Man- 
ganoxyd ertheilt  wird,  brachte  Leikauf^)  auf  die  Idee,  aus  Phosphor- 
saure  und  Manganoxyd  ein  violettes  Pigment  darzustellen.  Zu  diesem 
Zwecke  schibilzt  er  Braunstein,  oder  besser  ein  auf  irgend  eine  Weise 
künstlich  erhaltenes  Manganoxyd  mit  Phosphorsäure  und'kpcht  die  er- 
haltene Masse  mit  Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat  aus,  wodurch 
ein  Theil  des  Manganoxyds  niedergeschlagen  wird.  Man  filtrirt  die 
Flüssigkeit  vom  Niederschlage  ab,  und  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne. 
Hierauf  wird  dSe  trockene  Salzmasse  abermals  geschmolzen  und  nach 
dem  Erkalten  mit  Wasser  ausgekocht.    Es  hinterbleibt  die   gesuchte 


1)  J.  G.  Willans,  Ber.  ehem.  Ges.  1871,  287.  *)  Brown,  Ebendas. 
288.  8)  H.  Sturm,  Berg-  und  Hüttenm.  Jahrbuch  1873,  21;  Deutsche 
Industriezeit.   1872,    398.  ^)   T.   Bowan,   Ber.   ehem.   Ges.    1871,    856. 

^)   Leikau/,    Deutsche   Industriezeit.    186,   428    und    376.       Dingl.    pol.   J. 
CXC,  70. 
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Farbe  als  ein  violettes.  Pulver,  welches  den  Namen  Mangan-  oder 
Nürnberger  Violett  fuhrt.  Zusatz  einer  Eisenverbindung  zur  ersten 
Schmelze  nuancirt  die  Farbe  nach  blau  hin. 

Ausser  den  bereits  aiigeführten  schwarzen ,  braunen  und  violet- 
ten Pigmenten  ist  nur  noch  einer  Glasse  von  grünen  Manganfarben 
Erwähnung  zu  thun,  welche  ihre  Färbung  dem  Bariummanganat 
verdanken.  Zu  ihrer  Darstellung  sind  verschiedene  Yorschriften  ge- 
geben worden.  Rosen  stiehl^)  erhält  ein  solche^  Mangangrün  durch 
Glühen  eines  feuchten  Gemenges  von  3  bis  4  Thln.  Baryt,  2  Thln. 
Bariumnitrat  und  0*5  Thln.  Braunstein.  Er  wäscht  die  geglühte 
Masse  mit  wenig  heissem  und  hernach  mit  kaltem  Wasser,  wo.rin 
das  mangansaure  Barium  unlöslich  ist,  aus.  Die  entstandene  Farbe 
stellt  ein  smaragdgrünes  krystallinisches  Pulver  dar,  welches  sich  im 
trockenen  Zustande  sehr  haltbar  zeigt  und  auf  entchlortem  Papier  oder 
Geweben  durch  Bindemittel  wie  Leim  und  Albumin  befestigt  werden 
kann.  Sie  wurde  unter  dem  Namen  „Rosenstiehl-Grün  (Vert  tiges  de 
rases^)^  in  den  Handel  gebracht.  L.  Schad')  empfiehlt,  der  Masse 
etwas  Schwerspath  oder  Porzellanerde  zuzusetzen,  um  sie  unschmelzbarer 
zu  machen  und  eine  innigere  Mischung  zu  erzielen.  Folgendes  sind 
die  von  ihm  angewandten  Verhältnisse: 

14  Thle.  Manganoxyd 
80      „  '  Bariumnitrat 
6      „      Schwerspatb 
oder 

24  Thle.  Mangannitrat 
46      „      Bariumnitrat 
30      „      Schwerspath 

Man  erhitze  ein  nach  obigen  Gewichtsverhältnissen  aus  genannten 
Materialien  hergestelltes  inniges  Gemenge  bis  es  schön  grün  geworden. 
Durch  Mahlen  der  erkalteten  Masse  unter  Wasserzufluss  erhält  man 
sofort  die  gewünschte  grüne  Farbe  als  feines  Pulver,  dessen  Beständig- 
keit wesentlich  erhöht  wird,  wenn  man  es  noch  im  feuchten  Zustande 
mit  circa  5  p.  C.  Gummi  arabicum  oder  Dextrin  versetzt 

So  schön  diese  Farben  auch  sind,  so  hat  es  ihnen  doch  bis  jetst 
nicht  recht  gelingen  wollen ,  in  Aufnahme  zu  kommen.  Nui*  in  ganz 
vereinzelten  Fällen  sieht  man  sie  in  Anwendung.  Fast  eben  so  wenig 
Gebrauch  hat  man  von  den  Salzen    des  Manganoxyduls   zu   machen 


^)  Bosenstiehl,  Bapport  sur  le  conconrs  ponr  le  prix  Bonftls,  par 
J.  Nicklös,  1865,  6  u.  18.  Joum.  de  pharm,  et  de  chim.  XXXV,  233; 
XL  VI,  344.  Dingl  pol.  J.  CLXXVII,  409.  Polyt.  Notizbl.  1865,  264.  Deutliche 
luduBtrieztg.  1865,  368.  Archiv  d.  Pharm.  CXXIH,  146.  2)  l.  Seh  ad, 
Deutsche  InduRtrieztg.  1865,  118. 
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gewnsst. '  Schon  seit  längerer  Zeit  ist  bekannt ,  dass  eine  w&sserige 
Lösung  von  schwefliger  Säure  rasch  in  Schwefelsäure  übergeht,  wenn 
man  derselben  eisige  Tropfen  schwefelsauren  Manganoxyduls  zusetzt. 
Ferner,  dass  bei  der  maassanalytischen  Bestimmung  der  Oxalsäure  durch 
übermangansaures  Kalium  die  Oxydation  der  Oxalsäure  schneller  von 
Statten  geht,  wenn  sich  in  der  Lösung  eine  gewisse  Menge  von  Man- 
ganpxydulsalz  gebildet  hat.  Auch  beschleunigt  Mangansulfat  cne  Oxy- 
dation der  Oxalsäure  durch  Chromsäure,  überhaupt  vollzieht  sich  die  Oxy- 
dation vieler  Körper  schneller  bei  Gegenwart  von  Manganoxydulsalzcn. 
Aus  diesem  Gimnde  setzt  man  ja  auch  dem  Oelflrniss,  damit  er  schneller 
trockne,  Siccativ,  das  ist  borsaures  Mauganoxydul ,  zu^  oder  nach  Ja- 
cobson^s  Vorschlag  ölsaures  Manganoxydul.  Die  angeführten  That- 
sachen  und  noch  mehrere  andere  sind  es,  die  H.  Schwarz^)  die  Yer- 
mnthung  aussprechen  lassen,  dass  ebenso  ein  Mangan oxydiüsalz  die 
Oxydation  des  Alkohols  zu  Essigsäure  beschleunigen  wüi*de.  ^  Man  kann 
vielleicht  hier  ebenso  hoffnungsvoll  in  die  Zukunft  sehen,  wie  bei  den 
Legirungen  des  Mangans  mit  Kupfer,  Zinn  u.  s.  w. 
Indem  wir  uns  nunmehr  den 


Verbindungen  der  Mangansäure  und  Ueberraangansäure 

zuwenden,  betreten  wir  ein  Gebiet,  welches  in  den  letzten  Jahren  eine 
vorher  nicht  geahnte  Wichtigkeit  für  die  Industrie  und  das  menschliche 
Leben  erlangt  hat.  Seitdem  A.  W.  Hof  mann  1859  auf  die  enorme  Wir- 
kungsfahigkeit  der  mangan-  und  übermangansauren  Alkalien  für  ZWecke 
der  Desinfection  aufmerksam  gemacht,  wurde  die  Anwendung  dieser 
Mittel  zur  Bekämpfung  der  in  den  letzten  Jahren  leider  so  häufig  auf- 
getretenen epidemischen  Krankheiten  eine  so  allgemeine,  dass  ihre  fabrik- 
mässige  Darstellung  von  Jahr  zu  Jahr  an  Bedeutung  gewonnen  hat.  Wäh- 
rend sie  vor  wenige  Jahren  noch  kostbare  Substanzen  waren,  die  man  nur 
in  dem  Laboratorium  des  Chemikers  auffinden  konnte,  ist  ihr  Preis  mit 
dem  Wachsen  der  Fabrikation  und  dem  Bekanntwerden  neuerer  und 
besserer  Darstellungsmethoden  ein  so  niedriger  geworden,  dass  einer 
Anwendung  zu  technischen  Zwecken  nun  schon  lange  nichts  mehr  im 
Wege  steht.  Es  war  bei  Gelegenheit  der  Londoner  Industrieausstellung, 
dass  derartige  Manganpräparate  als  Erzeugnisse  der  Industrie  zum 
ersten  Male  vor  die  Oeffentlichkeit  traten  und  besonders  ist  es  der 
Londoner  Fabrikant  H.  B.  Condy,  welcher  sich  Verdienste  um  ihre  Ein- 
führung in  den  Handel  erworben  hat. 


^)  H.  Schwarz,  Breslauer  Gewerbebl.    1865,  "Nr.  27.     Polyt.  Centralbl.    ^ 
1865,  1023. 
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DarstelLung  der  Manganate  und  Permanganaie.  Die  älte- 
ren Vorschriften  von  Wöhler,  Gregory  und  Böttge  rmuasten  erst  ver- 
schiedene Modificationen  erfahren,  ehe  sie  den  Anfordenmgen  der  Tech- 
nik an  ein  gutes  Verfahren  in  allen  Fällen  genügen  konnten.  Sie  geben 
zu  häufig  schlechte  Ausbeuten,  welches  wenigstens  zum  Theil  in  dem 
ungleichen  Gehalt  des  angewendeten  Manganerzes  an  Mangansuper- 
oxyd, zum  Theil  auch  in  der  Schwierigkeit  begründet  ist,  den  Braun- 
stein in  ein  unfühlbares  Pulver  zu  verwandeln.  Zur  Vermeidung  dieser 
Uebelstände  wendet  Graeger^)  statt  des  natürlichen  ein  künstliches 
Manganoxyd  an,  welches  er  aus  den  bei  der  Chlorbereitung  abfallenden 
Laugen  durch  Fällen  mit  kohlensaurem  Natrium  (nachdem  vorher  durch 
Zusatz  einer  genügenden  Menge  des  kohlensauren  Alkalis  das  Eisen 
entfernt  worden  wai')  und  Glühen  des  entstandenen  Mangancarbonats 
erhält.  Er  schmilzt  130  Thle.  dieses  Manganoxydes  mit  184  Thln. 
Kaliumhydroxyd  unter  Zusatz  von  100  Thln.  chlorsaurem  Kalium,  wobei 
eine  Umsetzung  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  geht: 

Mnj03  +  KC103  +  4HKO  =  2KMn04  +  KCl+2H,0. 

Aus  1  Mol.  Manganoxyd  entstehen  also  2  Mol.  Kaliummanganat. 
Die  oben  angeführten  Gemengtheile  entsprechen  ungefähr  den  aus 
obiger  Gleichung  sich  theoretisch  ableitenden  Verhältnissen.  Um  das 
Kali ,  welches  möglichst  kohlensäurefrei  angewendet  werden  muss ,  in 
innige  Berührung  mit  dem  Manganoxyd  zu  bringen,  empfiehlt  es  sich, 
die  nöthige  Menge  einer  dem  Gehalte  nach  bekannten  Kalilauge  mit 
dem  chlorsauren  Kalium  rasch  eiiysudampfen,  während  man  das  Man- 
ganoxyd unter  Umrühren  einträgt.  Die  eingetrocknete  Masse  wird 
dann  höher  erhitzt,  wobei  si^  schmilzt,  und  Y4  Stunde  in  schwacher 
Rothglnth  erhalten.  Die  Schmelze  enthält  mangansaures  Kalium  und 
löst  sich  in  Wasser  mit  grüner.  Farbe  auf.  Um  das  mangannanre 
Salz  in  übermangansaures  überzuführen,  leitet  man  durch  eine  wässerige 
Lösung  einen  Strom  Kohlensäuregas,  bis  ein  Tropfen  auf  weissem  FD- 
trirpapier  einen  rein  rothen  Fleck  hinterlässt,  und  dampft  alsdann  die 
durch  Marmor  filtrirte  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  ab. 

Entsprechend  dieser  Graeger' sehen  Vorschrift  zur  Darstellung 
des  übermangansauren  Kaliums  wird  nach  der  Pharm.  Centralhalle^ 
übermangansaures  Natrium  durch  Erhitzen  von  12  Thln.  Natrium- 
hydroxyd  mit  10  Thln.  chlorsaurem  Kalium  und  18  Thln.  feingepol- 
vertem  Braunstein  erhalten.  Man  wird  auch  hier  vortheilhafl  die 
12  Thle.  festen  Natriumhydroxyds  durch  36  Thle.  einer  möglichst  kohlen- 
säurefreien  Lauge  von  1*337  Vol.-Gew.  oder  34  Thle.  einer  solchen  Yon 


1)  Graeger,  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  XOVI,  169.  Polyt.  Gentralbl.  186«, 
137.  Chem.  Centralbl.  1866,  47.  »)  Vergl.  auch  Wagu.  Jahre^r.  1883, 
356;  1865,  363. 
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1*365  ersetzen  und  dieselbe  mit  dem  Chlorsäuren  Kalium  gemengt,  unter 
allmäligem  Zusatz  der  angegebenen  Menge  Braunstein  eindampfen,  bis 
eine  herausgenommene  P^obe  nach  dem  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 
Sobald  dieser  Zeitpunkt  gekommen,  lässt  man  die  Temperatur  steigen, 
und  wenn  die  Masse  krämlich  trocken  erscheint,  füllt  man  sie  in  einen 
eisernen  Grapen,  in  welchem  sie  zum  Rothglühen  erhitzt  wird.  Nach 
dem  Erkalten  wird  der  Inhalt  des  Grapens  in  Stücke  geschlagen  und 
mit  ungefähr  200  bis  220  Thln.  Wasser  (der  etwa  15  bis  17fachen 
Menge)  übergössen,  oder  auch  in  200  Thln.  kochendes  Wasser  einge- 
tragen. Die  Lösung  wird  zur  Klärung  24  Stunden  sich  selbst  über- 
lassen. Dann  zieht  man  den  klaren  Theil  durch  einen  Heber  in  Stein- 
oder Glasflaschen  von  dem  Bodensatze  ab,  wäscht  letzteren  aus  und 
trocknet  ihn.  Der  so  hinterbleibende  Rückstand  kann  an  Stelle  des 
Braunsteins  für  die  Fabrikation  verwerthet  werden,  indem  man  für 
10  Thle.  Braunstein  12  Thle.  des  Rückstandes  anwendet.  Kurz 
nach  Veröffentlichung  dieser  Vorschrift  wurde  in  dem  Hamburger 
Gewerbeblatt  ^)  ein  Verfahren  bekannt  gemacht,  welches  die  Anwen- 
dung des  theuren  chlorsauren  Kaliums  umgeht  und  letzteres  durch  ein 
billigeres  Oxydationsmittel,  den  Kalisalpeter,  ersetzt.  Natronsalpeter 
wurde  zu  diesem  Zwecke  als  nicht  tauglich  befunden,  da  derselbe  sich 
schon  bei  einer  Temperatur  zersetzt,  die  zur  Bildung  des  mangan sauren 
Alkalis  nicht  hinreicht.  Nach  dem  angeführten  Blatte  erhitze  man  in 
einem  eisernen  Grapen  10  Thle.  Natriumhydroxyd  und  1  Thl.  Kali- 
salpeter zum  Schmelzen  und  trage  nach  und  nach  stark  erhitzten  Braun- 
stein von  mindestens  80  p.  C.  unter  Umrühren  ein.  Letzterer  muss 
eine  solche  Temperatur  haben,  dass  im  Tiegel  durch  das  Eintragen 
keine  Unterbrechung  des  Schmelzens  stattfindet.  Die  Operation  ist  als 
beendet  anzusehen,  wenn  eine  Probe  sich  in  Wasser  mit  tief  grüner 
Farbe  auflöst.  Alsdann  wird  der  Grapen  mit  einem  vorher  glühend 
gemachten  Schöpflöffel  entleert  und  nach  dem  Abkühlen  sogleich  frisch 
beschickt.  Ein  Arbeiter  kann  so  in  drei  Grapen  an  einem  Tage  2  Ctnr. 
mangansaures  Natrium  fabriciren.  Das  zum  Auflösen  des  im  Kessel 
zurückbleibenden  Schlammes  dienende  Wasser  wird  entweder  zum  Auf- 
lösen einer  neuen  Schmelze  benutzt,  oder  in  dasselbe  auf  15^  abge- 
kühltes Chlorgas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet  und  die  mit  Chlor 
gesättigte  Flüssigkeit  sodann  als  besonderes  Desinfectionsmittel  veir- 
werthet. 

Zur  Darstellung  festen  übermangansauren  Kaliums  hat  J.  C.  Sticht  ^) 
eine  von  der  Graeger's  nicht  wesentlich  abweichende  Vorschrift  gegeben. 
Man  dampfe  in  einem  eisernen  Kessel  500  Thle.  frisch  bereitete  Kali- 


^)   Hamb.   G^werbebl.    1866,  Nr.  34.  ^)  J.  C.  Sticht,  Wittstein's 

Vierteljahrsschr.  XV,  259.  Polyt.  Gentralbl.  1867,  614.  Deutsche  InduRtrieztg. 
1867,  198. 
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lauge  Yon  45^6.  mit  105  Thln.  reinem  chlorsaurem  Kalium  rasch  ein, 
während  unter  Umrühren  nach  und  nach  182  Thle.  feingepolverten 
Braunsteins  zugefügt  werden.  Dann  erhitze  man  bis  zum  ruhigen 
Fliessen  und  rühre  auch  während  des  Erkaltens  tüchtig  um.  Die  so 
erhaltene  krümliche  Schmelze  wird  hierauf  zum  zweiten  Male  in  kleinen 
eisernen  Kesseln  erhitzt  und  zwar  bis  zum  Rothglühen,  wobei  sie  eine 
halbflüssige  Consistenz  annehmen  muss.  Sie  wird  nach  dem  Erkalten 
mit  warmem  Wasser  ausgelaugt,  und  die  klare  Lauge  zur  Krystallisation 
eingedampft.  180  Thle.  Braunstein  liefern  nach  diesem  Verfahren  etwa 
98  bis  100  Thle.  übermangansaures  Kalium. 

Die  Ueberführuttg  des  mangansauren  Alkalis  in  das  übermangan- 
saure wurde  gewöhnlich  durch  Erhitzen  des  stark  verdünnten  wässe- 
rigen Auszuges  der  Schmelze  bewerkstelligt.  Wie  folgende  Gleichung 
zeigt,  geht  dabei  Y3  der  Mangansäure  in  Form  von  Mangansuperoxyd- 
hydrat verloren: 

3K2Mn04  +  3H2a=2KMn04.+  MnHa08  +  4HK0. 

Ein  Zusatz  von  Salzsäure,  oder  Durchleiten  von  Kohlensäure,  welche 
das  bei  der  Umsetzung  freiwerdende  Kaliumhydroxyd  zu  binden 
im  Stande  sind,  beschleunigen  zwar  die  Operation  und  gestatten  ein 
Arbeiten  mit  concentrirteu  Lösungen,  können  jedoch  eine  FäUung 
von  Mangansuperoxydhydrat  nicht  verhindern.  Daher  leitet  S ta- 
dele r^),  um  dieser  Fällung  zu  begegnen,  in  die  wässerige  Losung 
der  rohen  Schmelze  Chlor  ein,  bis  sie  eine  rein  rothe  Färbung 
zeigt,  engt  sie  alsdann  durch  Verdampfen  so  weit  ein,  dass  das 
übermangansaure  Kalium  beim  Erkalten  auskrystallisirt.  Nach  einmali- 
gem Umkrystallisiren  erhielt  er  eine  Ausbeute  von  90  p.  C.  Da  in  der 
wässerigen  Lösung  der  Manganschmelze  aber  immer  noch  ein  grosser 
Ueberschuss  an  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd  vorhanden  ist,  so  ist 
das  auf  diese  Weise  erhaltene  Präparat  leicht  mit  kleinen  Mengen  des 
Chlorats  verunreinigt,  wodurch  es  für  manche  Anwendungen  untauglich 
wird.  Noch  eine  Darstellungsmethode  des  übermangansaui'en  Natriums 
ist  hier  zu  erwähnen,  welche  von  Tessie  du  Motay  &  Marechal') 
herrührt.  Dieselben  haben  die  oxydirenden  Eigenschafben  dieses  Salzes 
für  Zwecke  der  Bleicherei  verwerthet  und  stellen  ihre  Präparate  im 
grossen  Maasstabe  mit  vielem  Erfolg  auf  einem  Wege  dar,  der  viel  des 
Neuen  und  Interessanten  bietet.  Sie  benutzen  ein  künstliches  Mangan- 
oxyd, wie  man  solches  durch  Fällen  mit  Kalk  aus  den  bereits  mehrfach 
erwähnten    bei    der  Chlorfabrikation   hinterbleibenden  Manganlaugen 


1)  Städeler,  Joum.  f.  prakt.  Cbem.  Cm,  107.  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVn, 
84.  Polyt.  Centralbl.  1868,  696.  »)  Tessi^  du  Motay  u.  Mar^chal, 
Wagn.  Jahreaber.  1867,  652.  Derselbe,  Bayer.  Kunst- ji.  GewerbebL  1867, 
380.  ' 
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erhält,  verschmelzen  dieses  mit  Natronsalpeter  und  leiten  durch  die 
geschmolzene  Masse  bei  400®  einen  Strom  atmosphärischer  Lofb.  Auch 
kann  man  das  Oxyd  zn  gleichen  Aeqniyalenten  mit  Natriumhydroxyd 
mengen  und  das  Gemenge  unter  Luftzutritt  auf  400®  erhitzen.  In 
beiden  Fällen  entsteht  aus  dem  Manganoxyd  mangansaures  Natrium, 
welches  nunmehr  noch  in  das  übermangansaure  Salz  übergeführt  werden 
muss.  Zu  diesem  Zwecke  wird  die  wässerige  Lösung  der  Schmelze 
mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Magnesium,  Chlormagnesium 
oder  Chlorcalcium  versetzt,  wobei,  wahrscheinlich  nach  folgender  Um- 
setzungsgleichung, übermangansaures  Natrium  entsteht  unter  gleich- 
zeitiger Fällung  von  Mangansuperoxydhydrat: 

3Na3Mn04  +  2MgS04  +  3  H30  =  2NaMn04  +  2Na2S04 
+  2  Hj  MgOj  +  Hj  MnOs. 


Anwendungen  des  übermangansauren  Kaliums. 

Die  ausgedehnte  Anwendung,  welche  die  übermangansauren  Al- 
kalien in  den  letzten  Jahren  in  der  Technik  und  im  Laboratorium  ge- 
funden, ist  eine  Folge  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese  sauerstoffreichen 
Verbindungen  einen  grossen  Theil  ihres  Sauerstoffs  an  organische  und 
unorganische  Körper  abgeben.  Ausserdem  bildet  ihre  stark  tingirende 
Kraft  eine  werthvolle  Zugabe  fär  manche  chemische  Operationen. 

Man  kann  dreierlei  Arten  der  Anwendungen  unterscheiden,  nämlich: 

I.     Anwendung  zu  rein  chemischen  Zwecken. 
U.     Anwendung  zu  technischen  Zwecken. 
III.     Anwendung  zu  sanitären  Zwecken. 

Was  nun 

I.  die  Anwendung  zu  rein  chemischen  Zwecken  anbetrifft, 
so  sehen  wir  die  übermangansauren  Alkalien  schon  seit  langer  Zeit  für 
mancherlei  Operationen  benutzt,  zumal  zur  Darstellung  von  Präpa- 
raten und  zur  Oxydation  von  Stoffen  für  analytische  Zwecke.  Jedoch 
hat  das  letzte  Jahrzehnd  auch  hier  manches  Bemerkenswerthe  ge- 
leistet. Man  hat  vorgeschlagen,  übermangansaures  Kalium  zur  Unter- 
scheidung von  Chlor ,  Brom  und  Jod  zu  benutzen  ^) ,  indem  eine  Jod- 
lösung mit  ungeföhr  1  Tropfen  der  Lösung  genannten  Reagenzes  ver- 
setzt sich  unter  Beduction  des  Kaliumsalzes  und  Ausscheidung  von 
Jod  braun  färbt,  gleichgültig  ob  sie  sauer  oder  alkalisch  ist,  nur  dass 
sie  im  letzten  Falle  trübe  sein  würde.  Die  neutrale  oder  alkalische 
Lösung  einer  Bromverbindüug  wird  durch  Übermangansaures  Kalium 


1)  W.  Lindner,  Dingl.  pol.  J.  1869,  CXCH,  340 
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nicht  verändert,  jedoch  tritt  beim  Ansäuern  mit  Salpetersäure  sofort 
dieselbe  Reaction  wie  beim  Jod  ein.  Die  Losung  eines  Chlorids  hin- 
gegen wird  weder  in  saurer,  neutraler,  noch  alkalischer  Lösung  ange* 
griffen. 

Durch  organische  Substanzen  wird  das  übermangansaure  Kalium 
reducirt  und  entfärbt,  wodurch  es  möglich  wird,  die  in  schlechtem 
Trinkwasser  vorhandenen  organischen  Substanzen  nicht  allein  quali- 
tativ nachzuweisen,  sondern  innerhalb  gewisser  Grenzen  auch  der  Menge 
nach  zu  bestimmen.  Die  geringste  Spur  Wasserstoffsuperoxyd  macht 
sich  in  gleichem  Sinne  bemerkbar.  Es  würde  zu  weit  gehen,  hier  auf 
alle  Anwendungen,  die  die  analytische  Chemie  von  dem  übermangan- 
sauren Kalium  macht,  einzugehen.  Ein  Blick  in  ein  Lehrbuch  der 
Chemie  liefert  einen  genügenden  Beweis  für  die  analytische  Bedeutung 
des  Salzes;  es  ist  in  der  That  mit  mehr  oder  weniger  Erfolg  für  die 
volumetrische  Bestimmung  des  Eisens,  Braunsteins,  Kupfers,  Zinks,  der 
Oxalsäure,  Chromsäure,  Harnsäure,  des  Zuckers,  ferner  der  Salze  der 
schwefligen,  unterschwefligen,  salpetrigen  und  arsenigen  Säure,  des 
Schwefelwasserstoffs,  vieler  Schwefelmetalle,  des  Jods,  der  Jodwasser- 
stoffsänre  und  der  Jodmetalle  angewendet  worden. 

IL  Anwendung  zu  technischen  Zwecken.  Hierher  ge- 
hört die  Werthbestimmung  verschiedener  Eisen-  und  Braunsteinerze, 
organischer  Farbstoffe  und  Gerbsäure  (etwa  in  Gerbhölzern)  mittelst 
übermangansauren  Kaliums.  Es  konnte  aber  nicht  fehlen,  dass  die 
Industrie  die  oxydirenden  Eigenschaften  der  mangan-  und  übermangan- 
sauren Verbindungen  noch  auf  ganz  andere  Weise  zu  verwerthen  suchte. 
Schon  im  Jahre  1861  schlug  Barreswil  vor,  übermangansaures  Alkali 
zum  Bleichen  von  sämisch  gegerbtem  Leder  zu  benutzen.  Tessie  du 
Motay  und  Marechal  dehnten  in  der  Folge  diesen  Vorschlag  auf  alle 
Gespinnstfasern  aus,  auf  Baumwolle,  Leinen,  Hanf,  Seide,  Wolle  u.  s.w., 
für  welchen  Zweck  sie  das  übermangansaure  Alkali,  und  zwar  das  Na- 
triumsälz,  auf  eben  beschriebene  Weise  (vergl.  S.  854)  erzeugen. 

Tossie  du  Motay  und  Marechal  wenden  das  übermangansaure 
Natrium  auch  zur  Darstellung  des  Sauerstoffs  im  Grossen  an.  Ihr 
Verfahren  gründet  sich  auf  die  Erfahrung,  dass  mangansaure  und  über- 
mangansaure Alkalien  bei  450^  C,  mit  überhitztem  Wasserdampf  in 
Berührung,  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  abgeben,  den  sie  beim  nach- 
herigen Erhitzen  in  einem  Luftstrome  bei  beginnender  Rothgluth  wieder 
aufnehmen^).    Ha'ger^)  empfielt  übermangansaures  Kalium  als  zweck- 


^)  Nähere  Angaben  über  diesen  Process  sind  in  dem  Aufsätze  von  Dr. 
Oppenheim  über  die  Elemente  des  Wassers,  S.  9,  enthalten.  ')  Hager, 
Deutsche  Industrieztg.    1866,   505. 
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dieDÜch  zar  Herstellung  eines  völlig  geruchlosen  zur  Mineralwasser- 
fabrikation geeigneten  Kohlensäuregases;  man  soll  das  betreffende  Gas 
mehrmals  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium 
(l  :  1000)  waschen.  Doch  fand  Graeger^),  dass  diese  Methode  nicht 
in  allen  Fällen  günstige  Resultate  liefere. 

Die  oxydirenden  Eigenschaften  befähigen  das  übermangansaure 
Kalium  in  der  Grove'schen  Batterie  als  Ersatz  der  Salpetersäure  auf- 
zutreten. J.  H«  Koosen^)  construirte  mehrere  derartige  Batterien 
und  fand  sie  anwendbar,  sowohl  um  einen  starken  Strom  zu  erzeugen 
als  auch  zur  Hervorbringung  eines  constanten  schwächeren  Stromes, 
wie  solcher  fär  telegraphische  Zwecke  etwa  erforderlich  ist.  Diese 
Elemente  haben  vor  den  Grove'schen  den  Vorzug,  gänzlich  geruchlos 
zu  sein. 


HL  Anwendung  zu  sanitären  Zwecken.  Wie  ^schon 
bemerkt,  ist  man  mit  Hilfe  der  übermangansauren  Alkalien  im 
Stande,  in  einem  schlechten  Trinkwasser  die  gesundheitsschädlichen 
organischen  Substanzen  nachzuweisen  und  der  Menge  nach  zu  be- 
stimmen. Schlechtes,  faules  Wasser  kann  durch  dieselben  wieder 
trinkbar  gemacht  werden.  Was  von  der  Wasserreinigung  gesagt 
worden  ist,  gilt  auch  für  die  Luft;  eine  genügende  Reinigung  grösse- 
rer Luftmengen  ist  aber  durch  chemische  Mittel  nur  äusserst  schwer 
zu  erzielen. 

Da  das  Übermangansaure  Kalium  nicht  den  üblen  und  die  Ath- 
mungsorgane  stark  angreifenden  Geruch  des  Chlors  oder  anderer  Des- 
infectionsmittel  besitzt,  so  wird  es  häufig  und  mit  Vorliebe  für  Desin- 
fectionszwecke  benutzt.  In  einer  mehr  oder  weniger  concentrirten 
Lösung,  je  nach  den  Umständen,  ist  es  dieWajQPe,  mit  welcher  man  die 
Cholera  bekämpft  durch  Desinfection  der  die  Krankheit  verbreitenden 
Auswurfsstoffe  der  Kranken,  und  der  Miasmen,  welche,  aus  Closets, 
Pissoirs  u.  s.  w.  in  Hospitälern  und  grossen  Verkehrsanstalten  aufstei- 
gend, dem  Gesunden  Gefahr  bringen  können.  Im  Kriege  1866  leistete 
eine  Verbindung  von  schwefelsaurem  Eisen  und  übermangansaurem 
Natrium,  die  von  Kühne')  als  „Eisen-Chamäleon"  empfohlen  wurde, 
gute  Dienste.  Glänzend  bewährt  hat  sich  das  übermangansaure  Kalium 
femer  in  Militairlazarethen  zur  Desinfection  der  sowohl  den  Arzt  wie 
die  Kranken  so  sehr  belästigenden  übelnechenden  Wunden.  In  Ana- 
tomien und  Krankenhäusern  gebrauchen  es  die  secirenden  Aerzte  als 


^)  Graeger,  Wagn.  Jahresber.  1867,  207.  *)  J.  H.  Koosen,  Pogg. 
Ann.  CXLIV,  627.  ^)  Kühne,  Verhandlungen  äea  Vereins  zur  Beför- 
derung des  Oewerbfleisses  in  Preussen  1866,  116,  171. 
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Waschmittel,  um  den  ihren  Findern  sonst  so  hartnäckig  anhaftenden 
Leichengemch  zu  entfernen,  kurz,  es  ist  von  so  allgemeiner  Anwendung 
geworden,  dass  es  sogar  auf  dem  Toilettentisch  der  eleganten  Dame 
nicht  fehlen  darf.  Sogar  eine  nach  ärztlicher  Anleitung  präparirte  Seife 
soll  ühermangansaures  Kalium  enthalten  (?)  und  manche  theuer  ver- 
kaufte Cosmetica,  z.  B.  zum  Reinigen  der  Zähne,  sind  weiter  nichts 
als  eine  Lösung  dieses  Salzes. 

Die  Auszeichnungen  för  Manganerze  auf  der  Wiener  Weltaus- 
Stellung  sind  unter  Grrnppe  I  „Berghau  und  Hüttenwesen"  vermerkt. 
Yergl.  auch  die  Auszeichnungen  för  „chemische  Präparate**. 


Nickel  and  Kobalt. 

Von  Dr.   KÜnzel. 

In  Blasewitz. 


Die  Fabrikanten  von  Nickel  und  Kobalt  haben  die  Gewohnheit 
ihre  Fabrikationsmethoden  mehr  oder  minder  in  Dunkel  zu  hiülen; 
meist  erfahrt  man  über  eine  Fabrikationsmethode  erst  dann  etwas, 
wenn  sie  darch  eine  andere  vortheilhaftere  ersetzt  worden  ist  oder 
wenn  eine  Fabrik  die  Erzeugung  von  Nickel-  und  Eobaltproducten 
aus  irgend  welchem  Grunde  gänzlich  eingestellt  hat.  Es  ist  daher 
über  die  Neuerungen  in  diesem  Zweige  der  Technik  schwerer  zu  berich- 
ten, als  über  viele  andere  Theile  der  angewendeten  Chemie« 


N  i  0  k  e  1. 


Die  Darstellung  von  metallischem  Nickel  und  Kobaltproducten 
erfolgt  entweder  ausschliesslich  auf  trockenem  Wege,  durch  Ansammeln 
des  Kobalts,  Nickels  und  Kupfers  in  einer  Arsen-  oder  Schwefelverbin- 
dung (Speise  oder  Stein)  unter  Absch'eidung  des  gleichzeitig  in  den 
Erzen  enthaltenen  Eisens  durch  Yerschlackung ,  nachherige  Yer- 
schlackung  des  Kobalts  durch  reinen  Quarzsand  und  Ausfallen  des  im 
gebildeten  Kobaltsilicate  enthaltenen  Kobaltoxyduls,  durch  Schmelzen 
mit  überschüssiger  Soda,  Entfernung  des  Schwefels  oder  Arsens  aus 
Stein  oder  Speise,  welche  kobaltfrei  geworden  sind,  durch  Rösten  und 
Erhitzen  mit  Soda  und  Chilisalpeter  und  Reduciren  des  erhaltenen 
Nickeloxydes  durch  Kohle;  oder  die  Darstellung  erfolgt  auf  nassem 
Wege  durch  Auflösen  der  nickel-  und  kobalthaltigen  Producte  in  Säuren 
und  Trennung  der  gelösten  Metalle  durch  chemische  Agentien.  —  Da 
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aber  mit  sehr  wenig  Ausnahmen  die  nickel-  und  kobalthaltigen  Erze 
arm  an  diesen  Metallen  und  meist  reich  an  Eisen  sind  und .  es  tech- 
nisch unmöglich  ist,  auf  nassem  Wege  Producte  zu  verarbeiten,  die 
eine  gröseere  Menge  Eisen  enthalten,  so  muss  der  Darstellung  des 
Nickels  und  der  Kobaltproducte  auf  nassem  Wege  stets  eine  Concen- 
tration  des  Nickels  und  Kobalts  auf  trockenem  Wege  unter  Abschei- 
dung der  grösstmöglichsten  Menge  Eisen  vorausgehen. 

Trennung  des  Eisens  auf  trockenem  Wege. 

Die  vollständige  Ab8cheidui%  des  Eisens  aus  nickel-  und  kobalt- 
haltigen Arsenmetallen  bietet  keine  grossen  Schwierigkeiten,  da  Eisen 
eine  viel  geringere  Verwandtschaft  zum  Arsen  hat  als  Kobalt  und 
Nickel;  schwieriger,  und  ein  bis  vor  Kurzem  nur  unvollkommen  gelöstes 
Problem,  war  die  vollständige ' Abscheidung  des  Eisens  aus  kobalt- 
und  nickelhaltigen  Schwefelmetallen;  es  ist  in  der  That  der  Neuzeit 
vorbehalten  gewesen,  diese  Trennung  in  befriedigender  Weise  zu  bewerk- 
stelligen. Hierdurch  ist  nicht  allein  die  Fabrikation  des  Nickels  minder 
kostspielig  geworden,  sondern  das  Nickel,  besonders  das  auf  trockenem 
Wege  dargestellte,  hat  auch,  weil  von  besserer  Qualität,  neue  und 
ausgedehntere  Absatzquellen  finden  können.  Die  grosse  Schwierigkeit 
der  vollständigen  Abscheidung  des  Eisens  durch  successive  Röstungen 
und  Schmelzungen  oder  durch  Schmelzen  der  geschwefelten  Producte 
im  oxydirenden  Gebläsefener  liegt  darin,  dass  Nickel  und  Kobalt  nahezu 
dieselbe  Verwandtschaft  zum  Schwefel  haben  als  Eisen,  und  dass  man 
bei  dem  bisher  allgemein  gebräuchlichen  Gange  früher  eine  solche 
Quantität  Schwefel  aus  dem  vom  Eisen  zu  reinigenden  Producte  ent- 
fernte, als  nöthig  war 'um  die  Metalle  auf  der  niedrigsten  constanten 
Schwefelungsstufe  zu  erhalten.  —  Trat,  wie  fast  immer,  der  Fall  ein, 
dass  Schwefel  vom  Kobalt-  und  Nickelsulfür  getrennt  wurde  noch  ehe 
alles  Eisen  durch  Oxydation  entfernt  war,  so  war  letzteres  nicht  mehr 
vollständig  und  immer  nur  mit  grossen  Verlusten  an  Nickel  und 
Kobalt  aus  dem  kobaltnickelhaltigen  Producte  zu  entfernen.  Höchst 
wahrscheinlich  hat  dies  seinen  Grund  in  der  Existenz  einer  sehr  con- 
stanten Legirung  aus  2  Atomen  Eisen  und  1  Atom  Nickel  (Fe^  Ni).  — 
Durch  Zusammenschmelzen  von  34^3  Theil  Nickel  mit  65^3  Theil 
Eisen  kann  man  in  der  That  diese  Verbindung  leicht  in  schönen 
Krystallen  erhalten  und  man  findet  sie  zuweilen  genau  von  dieser 
Zusammensetzung  in  langen  prismatischen  Säulen  in  Nickehteinen, 
die  aus  zu  stark  gerösteten  Producten  fallen. 

Die  jetzt  auf  einigen  Hütten  angewendete  Methode  der  Eisen- 
abscheidung  beruht  auf  dem  zuerst  auf  den  Freiberger  Hüttenwerken 
studirten  Verhalten  eines  Gemisches  von  Bariumsulfat  und  Quarzsand 
gegen  Schwefelmetalle. 
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Wird  ein  Gemiscli  von  Barimn&nlfat  und  Quarzsand  erhitzt,  so 
gehört  starke  Weissgluth  dazu,  dass  Schwefelsäure  ausgetrieben  *werde 
und  sich  kieselsaures  Barium  bilde;  giebt  man  aber  zu  dem  Gemisch 
Schwefeleisen ,  so  findet  schon  bei  Rothgluth  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure  die  Bildung  eines  leicht  schmelzbaren  Eisenbarium- 
silicates  statt.  —  Schwefelkobalt  und  Schwefelnickel  wirken  zwar  in 
gleicher  Art,  jedoch  ungleich  schwächer,  und  sobald  Schwefeleisen  vor- 
handen ist  wird  dieses  vor  Allem  zersetzt,  ethe  Schwefelnickel  durch 
den  Schwerspath  verschlackt  wird. 

Bei  der  Eisenentfernung  im  Grossen  wird  der  rohe  eisenhaltige 
Stein  im  Flammenofen  mit  einem  Gemisch  von  2  Theilen  feinem 
Schwerspath  und  I  Theil  Quarzsand  eingeschmolzen  und  zwar  sind 
für  1  p.  G.  im  Steine  enthaltenes  Eisen  18  bis  19  p.  G.  des  Schwer- 
spathgemisches  erforderlich.  Schmilzt  man  kupfer-  und  eisenhaltige 
Arsenverbindungen  von  Nickel  und  Kobalt  mit  diesem  Gemisch  ein,  so 
scheidet  sich  Schwefelkupfer  ab  und  Eisen*  wird  mit  dem  Baryt  ver- 
schlackt, es  scheint  sich  hier  zuerst  das  Arseneisen  mit  dem  Baryt  upter 
Bildung  von  Schwefelbarium,  zu  zerlegen ,  welches  sich  mit  dem  vor- 
handenen Arsenkupfer  unter  Entweichen  von  Arsen  in  Schwefelkupfer 
umsetzt. 

Bei  Stolberg  in  der  Nähe  von  Aachen  findet  man  eine  Art  eisen- 
haltigen Sohwerspathes,  der  für  diese  Reinigung  sehr  gut  zu  verwenden 
ist,  um  so  vortheilhafter,  als  er  beim  Erhitzen  im  Flammenofen  zu 
Pulver  zerfallt,  das  Zerkleinem  desselben  also  nur  geringe  Kosten 
verursacht. 

Rud.  Wagner^)  schlug  vor,  die  oxydirende  Wirkung  des  Chili- 
salpeters für  die  Entfernung  des  Eisens,  Schwefels  und  Arsens  aus 
eisenhaltigen  Nickelsteinen  und  Speisen  zu  benutzen.  —  Bei  arsen- 
haltigen Producten  steht  diese  Methode  der  meist  gebräuchlichen, 
d.i.  Rösten  der  eisenfreien  Arsenmetalle  und  nachheriges  Erhitzen  mit 
Salpeter  und  Soda  nach,  weil  bei  der  Wagnerischen  Methode  in  Folge 
der  stetigen  Reduction  eines  Theils  Arsenik  aus  dem  arsensauren 
Natron  durch  Kupfer  und  Nickel  das  Arsen  nie  ganz  entfernt  werden 
kann;  bei  schwefelhaltigen  Producten  hat  Verfasser  durch  die  Wag- 
nerische Methode  das  Eisen  nicht  so  vollständig  entfernen  können, 
wie  dies  technisch  nöthig  ist,  wahrscheinlich  weil  durch  das  Schmelzen 
mit  Salpeter  der  Schwefel  leichter  als  das  Eisen  oxydirt  wird  und  das 
Eisen  der  einmal  gebildeten  EisennickeUegirung  durch  Salpeter  sich, 
wenn  überhaupt,  nicht  viel  leichter,  als  das  Nickel  oxydirt^).  Dagegen 
kann  die  Wagner' sehe  Methode  dann  mit  Vortheil  angewendet  wer- 


1)  Wagner,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.   1870,    134.         ^)  Möglicher  Weiae 
'  konnte   das   Besultat  wohl  davon   abhängen ,   dass  gleichzeitig    die    nöthige 
Menge  Kieselsäure  vorhanden  ist,  um  das  gebildete  Eisenoxydul  zu  binden. 
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den ,  wenn  man  vorher  auf  andere  Art  eisenfreigemachte  Nickekteiney 
die  eine  solche  Quantität  Kupfer  enthalten,  dass  das  resultirende  Metall 
nicht  zu  schwer  schmelzhar  ist,  auf  schwefelfreies  Metall  verschmel- 
zen will. 

Darstellung   des  Nickels  auf  nassem  Wege. 

Die  Darstellung  des  Nickels,  und  Kobalts  auf  nassem  Wege,  die, 
gut  geleitet,  stets  ein  reineres  Prodnct  als  die  Darstellung  auf  trockenem 
Wege  geben  muss,  kann  einen  allgemein  bestimmten  Gang  ebenso- 
wenig verfolgen,  als  die  Trennung  der  verschiedenen  Metalle  durch 
bestimmte  Reagentien  bewerkstelligen,  denn  der  Nickel-  und  Kobalt- 
fabrikant ist  genöthigt,  da  die  zu  verarbeitenden  Erze  und  Producte 
sehr  verschiedenartiger  Zusammensetzung  sind  und  er  meist  alle  mög- 
lichen Erze  zu  verarbeiten  gezwungen  ist,  seine  Fabrikationsmethode 
je  nach  dem  zu  verarbeitenden  Erze  abzuändern.  Wollte  der  Nickel- 
fabrikant z.  B.,  wie  dies  meist  bei  eisenreichen  und  kupferärraeren 
Lösungen  gebräuchlich  ist,  in  kupferreichen  und  eisenarmen  Losungen, 
in  denen  Kupferchlorür  in  grösseren  Mengen  vorhanden  ist,  zuerst  das 
Eisen  durch  Chlorkalk  und  Aetzkalk  entfernen,  ehe  er  das  Kupfer 
abscheidet,  so  müsste  er,  da  Kupferchlorür  nicht  neben  Eisenchlorid 
bestehen  kann,  erst  unnöthigerweise  alles  vorhandene  Kupferchlorür 
durch  den  immerhin  theureü  Chlorkalk  in  Kupferchlorid  überfuhren. 

Da  nun  die  Nickelfabrikation  auf  nassem  Wege  je  nach  dem  zu 
verarbeitenden  Erze  und  der  Situation  der  Fabrik  eine  andere  sein 
muss  und  daher  ein  allgemein  geeigneter  Gang  der  Fabrikation  nicht 
empfohlen  werden  kann,  so  müssen  wir  die  Trennungen  der  verschiede- 
nen mit  den  Nickelerzen  vorkommenden  Körper  im  Einzelnen  be- 
trachten. 

Die  Nickelfabrikation  auf  Qassem  Wege  begreift  in  der  Haupt- 
sache folgende  Operationen:         • 

1.  Auflösen  der  gerösteten  Producte  in  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure. 

2.  Trennung  des  Eisens  durch  Kalk,  kohlensauren  Kalk  oder 
Soda  nach  vorhergehender  Oxydation  durch  Chlor  oder  Chlorkalk,  wenn 
das  Eisen  als  Chorür  oder  Oxydul  in  Lösung  war. 

3.  Ausfallung  des  Kupfers  durch  Schwefelwasserstofif  oder  Schwe- 
felalkali. 

4.  Ausfallung  des  Kobalts  als  Sesquioxyd  durch  Chlorkalk. 

5.  Fällang  des  Nickels  als  Nickeloxydhydrat  oder  Nickelcarbo- 
nat  durch  Kalkmilch  oder  Soda. 

6.  Glühen  des  Niederschlages,  um  wasserfreies  in  verdünnten 
Säuren  unlösliches  Nickeloxyd  zu  erhalten. 
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7.  Ausziehen  des  überschüssig  zugesetzten  Kalkes  sowie  Gypses 
aus  dem  geglühten  Nickeloxyd. 

8.  Reduction  des  reinen  Nickeloxydes  durch  Glühen  mit  Kohle. 

Die  vollständige  Auflösung  der  auf  Nickel  oder  Kobalt  zu  ver- 
arbeitenden Erze  oder  Producte  kann  oft  mit  Yortheil  umgangen  wer- 
den; z.B.  bei  der  Verarbeitung  des  von  R.Hermann  ^)  als  Rewanskit 
bezeichneten  Nickelsilicates ,  welches  am  Ural  im  Jahre  1866  entdeckt, 
dort  in  ziemlichen  Mengen  gefunden  wird.  —  Hierbei  ist  die  Auf- 
lösung, durch  Anrühren  des  Erzes  mit  Schwefelsaure  und  Erhitzen 
der  Masse  bis  zum  Unlöslichwerden  der  gallertartigen  Kieselsäure  und 
Zersetzung  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls,  sowie  nachheriges  Aus- 
ziehen mit  Wasser  vortheilhaft  zu  ersetzen. 

Die  von  R.  Hermann  angeführte  Darstellungsmethode  ist  ver- 
werflich, denn  einestheils  wird  dabei  unnöthig  Schwefelsäure  veraus- 
gabt, um  später  zu  fallendes  Eisenoxydul  zu  lösen,  anderentheils  kommt 
dadurch  eine  ziemliche  Menge  Kieselsäure  in  Lösung,  welche  so  wie  die 
Lösung  neutralisirt  wird  eine  ihr  entsprechende  Menge  Nickel  als  kiesel- 
saures Nickel  mit  dem  Eisenoxyde  zur  Fällung  bringt.  —  Man  hat  sich 
überhaupt  jederzeit  zu  hüten,  Kieselsäure  in  die  nickelhaltigen  Lösun- 
gen zu  bringen,  denn  sobald  die  anfangs  sauren  Lösungen  neutralisirt 
werden,  fällt  alle  Kieselsäurer  als  kieselsaures  Nickel  aus.  Bei  Analysen 
zieht  sich  zuweilen  eine  geringe  Menge  Kieselsäure  durch  alle  Opera- 
tionen, es  giebt  kein  einfacheres  Mittel,  diese  gleich  von  vornherein 
gänzlich  zu  entfeimen,  als  indem  man  zu  der  neutralen  Lösung  etwas 
eines  neutralen  Nickelsalzes  zufügt 

Kupferfällung. 

Als  Neuerung  und  Fortschritt  bei  der  Kupferabscheidung  aus 
den  Lösungen  dürfte  der  von  Gerstenhöfer  nach  dem  Principe  seines 
Röstofens  zuerst  in  Preiberg  für  die  Ansfallung  des  Arsens  aus  der 
Schwefelsäure  construirte  Fällthurm  anzusehen  sein.  —  Ein  solcher 
Apparat  schliesst  jedes  Entweichen  von  Schwefelwasserstoff  aus  und 
bewirkt  die  Fällung  der  Schwefelmetalle  in  der  kurzmöglichsten  Zeit.  — 
Die  Lösung,  automatisch  in  dem  obersten,  hydraulisch  verschlossenen 
Theil  des  Thurmes  aufgegeben,  fallt  tropfenweise  in  einer  Atmosphäre 
von  Schwefelwasserstoff  von  einem  der  etagenartig  in  dem  Thurm 
angebrachten  Träger  zum  anderen  und  kommt  am  unteren  Theil  des 
Thurmes  mit  Schwefelkupfer  gemischt  und  wenn  die  Lösung  nicht  in 
zu  grosser  Menge  aufgegeben  wurde,  vollkommen  kupferfrei  mittelst 
eines  hydraulischen  Verschlusses  aus  dem  Thurm.  Der  Thurm  ist  am 
oberen  und   unteren  Theil  mit  dem  Schwefelwasserstoffentwickelungs* 


^)  Hermann,  J.  f.  prakt.  Cham.  GH,  405. 
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apparat  in  Verhindung,  und  in  denselben  wird  auch  der  in  der  kupfer- 
freien  Losung  aufgelöste  Schwefelwasserstoff  durch  Erhitzen  dersel- 
ben mittelst  Wasserdampf  zurückgetrieben.  Die  Darstellung  des  iur 
die  Schwefelwasserstoffentwickelung  nöthigen  Schwefeleisen  geschieht 
mit  Yortheil  in  einem  continuirlich  arbeitenden  Ofen  mit  aufrecht- 
stehenden, ungeföhr  iVi™  hohen  Röhren  aus  feuerfestem  Thon,  welche 
mit  Eisenstücken  angefüllt  werden.  Ist  das  Eisen  in  den  Röhren  hin- 
reichend erhitzt  und  man  wirft  oben  Schwefel  in  Stücken  in  die  Röhren^ 
so  fliesst  ohne  Schwefelverluste  einfach  Schwefeleisen  durch  einen  am 
unteren  Theil  der  Röhre  befindlichen  Schlitz  ab. 

Ist  eine  Nickelfabrik  in  der  Nähe  einer  Sodafabrik  gelegen,  so 
sind  mit  Vorthei]  die  frischen  Schwefelcalciumrückstände  der  Soda- 
fabrikatioD  für  die  Kupferfallung  zu  benutzen.  —  Die  Schwefeloalciam- 
rückstände,  die  unter  Wasser  aufbewahrt  sich  ziemlich  gut  halten, 
werden  zu  einem  feinen  Brei  mit  Wasser  gemahlen  und  als  solcher 
in  die  stets  etwas  sauer  gehaltene  und  fortwährend  umgerührte  Lösung 
nach  und  nach  eingetragen^  bis  alles  Kupfer  gefallt  ist. 

Es  ist  gut,  den  Arbeitern,  die  mit  Schwefelwasserstoff  umzugehen 
haben,  wenn  man  voraussetzt,  dass  sie  davon  eine  gewisse  Menge  ein- 
athmen  könnten,  ein  Quantum  Spirituosen  oder  Wein  zu  verabfolgen; 
Schwefelwasserstoff  verlangsamt  xlen  ßlutumlauf,  welche  Wirkung 
durch  die  den  Blutumlauf  beschleunigende  Eigenschaft  des  Alkohols 
aufgehoben  zu  werden  scheint. 

Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel. 

Die  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel  kann  nicht  durch  salpetrig- 
saures  Kalium  bewirkt  werden,  wenn  gleichzeitig  Kalk  in  Lösutig  ist; 
es  kann  dieses  Reagenz  in  diesem  Falle  nicht  einmal  zur  Prüfung  der 
Nickellösungen  auf  Kobalt  benutzt  werden ,  denn  befinden  sich  neben 
Nickel  Kalk  oder  andere  alkalische  Erden  in  Lösung,  so  wird  eis 
gelbes,  dem  salpetrigsauren  Kobaltoxydkali  ganz  ähnliches  Salz  ^efölK 
welches  nach  Erdmann  ^)  die  Zusammensetzung  K^GaNi  (NOt)^') 
hat.  Wenn  hinreichend  Kalk  vorhanden  ist,  fallt  alles  Nickel  naek 
dem  Kobalt  als  salpetrigsaures  Nickeldoppelsalz  aus.  ^ 


1)  Erdmann,  J.  f.  prakt.  Chem.  XCVn,  385.        ^  Das  gelbe 

kobaltnitrit  entspricht  beksuintlich  in  seiner  ZusammeDsetzimg  dem   rotbeo 
Blutlaugensalz : 

Bothes  Blatlaugensalz,  K^  Foq  (0N)i2i 

Kaliumkobaltnitrit,       Kg  C02  (N02)i2* 

Das   angeführte  Calciumnickelnitrit  würde  in  gewissem   Sinne    dem   gel- 
ben Blutlaugen  salze  entsprechen: 

Gelbes  Blutlaugensalz,  K4  Fe  (CN)5, 

Calciumnickelnitrit,       (Kg  Ca)  Ni  (N Oa)fl.  A .  W.  H. 


/ 
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In  Brnno  EerPs  Metallurgie  (Bd.  4,  S.  482)  ist  angeführt,  dass 
Pater a  in  Joachimsthal  die  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel  durch 
Ealiumhydrosulfat  bewirkt;  wir  haben  damit  kein  günstiges  Resultat 
erzielt.  —  Dagegen  ist  die  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel  durch 
Ammoniumsulfat  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  in  allen  solchen 
Producten  oder  Erzen,  in  denen  der  Kobaltgehalt  im  Verhältniss  zum 
Nickelgehalte  ein  nicht  zu  geringer  ist,  wenn  es  nicht  auf  grosse  Rein- 
heit ankommt,  mit  Vortheil  zu  verwenden. 

Die  Trennung  ist  ziemlich  genau,  wenn  die  Lösungen  nicht  zu 
verdünnt  waren,  welcher  Fehler  natürlich  durch  Abdampfen  der  Lö- 
sungen zu  corrigiren  ist;  das  Nickel  scheidet  sich  als  schwerlösliches 
Doppelsalz,  Nickelammoniumsulfat,  aus,  während  reines  Kobaltdoppel- 
salz in  Lösung  bleibt.  Aus  ersterem  wird  durch  Erhitzen  in  Thon- 
röhren  das  Ammoniumsulfat  ausgetrieben  und  zu  späteren  Fällungen 
aufs  Neue  verwendet,  letzteres  wird  durch  Schwefelammonium  zer- 
setzt, das  Schwefelkobalt  geröstet  und  durch  Glühen  mit  Soda  und 
etwas  Salpeter  in  Oxyd  verwandelt.  —  Das  Nickelsulfat  lässt  sich  durch 
Rösten  mit  etwas  Kohlezusatz  fast  vollständig  in  Oxyd  überfähren, 
die  letzten  Spuren  von  Schwefel  werden  durch  Glühen  mit  Soda  und 
Salpeter  und  Auswaschen  entfernt. 

Trennung  dea  Galciumsulfats  vom  Nickeloxyd. 

Das  Auswaschen  des  schwefelsauren  Kalkes  aus  dem  geglühten 
und  mit  Wasser  feingemahlenen  Nickeloxyde  mit  angesäuertem  Wasser 
ist  viel  zu  zeitraubend,  um  bei  einer  Fabrikation  im  grösseren  JliTaass- 
stabe  angewendet  werden  zu  können;  besser  ist  die  Trennung  durch 
Glühen  des  unreinen  Oxydes  mit  Soda  und  Auswaschen  des  Natrium- 
sulfats mit  Wasser  zu  bewerkstelligen,  doch  wird  hierbei  in  der  Regel 
eine  zu  grosse  Menge  Soda  verwendet  und  das  Glühen  bringt  unnöthige 
Kosten.  —  Viel  besser  geschieht  die  Reinigung  des  geglühten  und  mit 
Wasser  feingemahlenen  Nickeloxyds  dadurch,  dass  man  fürs  Erste  allen 
darin  enthaltenen  bei  der  Fällung  überschüssig  zugesetzten  Kalk  mit 
Salzsäure  haltendem  Wasser  auszieht,  hierauf  das  Oxyd  in  Fässern 
durch  Einleiten  von  Dampf  zum  Kochen  bringt  und  nach  und  nach 
eine  liösung  von  Natriumcarbonat  in  solcher  Menge  zufügt,  dass  nach 
ungeflihr  ^/4  stündigem  Kochen  noch  überschüssiges  Carbonat  in  Lö- 
sung bleibt.  Ist  dies  der  Fall,  so  ist  aller  schwefelsaurer  Kalk  durch 
die  Sodalösung  in  Natriumsulfat  und  Calciumcarbonat  verwandelt. 
Ersteres  wird  vollständig  ausgewaschen  und  alsdann  der  gebildete 
kohlensaure  Kalk  durch  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser  aus- 
gezogen. 

Wiener  Weltaiustelliing.  55 
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Rednction  des  Nickelozydes. 

Die  Redaction  des  ohne  alle  Beimengongen  einer  organischen  Sah- 
stanz, wie  Mehl,  Melasse  etc.,  meist  in  Würfelform  gepressten  Nickel- 
oxydes  erfolgt  hei  starker  Kothgluht  durch  den  einfachen  Contact  mit 
gröhlich  gestossener  Kohle;  die  Reduction  schreitet  von  aussen  nach 
dem  Innern  der  Würfel  fort,  indem  die  nach  aussen  liegenden  hereits 
zu  Metall  reducirten  Schichten  stets  durch  den  Contact  mit  der  Kohle 
Kohlenstoff  aufnehmen  und  nach  dem  Innern  des  Würfels  übertragen.  — 
Lässt  man  nach  vollendeter  Reduction  der  Würfel  dieselben  noch  bei 
Hitze  im  Contact  mit  der  Kohle,  so  nimmt  das  Nickel  mehr  und  mehr 
Kohlenstoff  auf;  die  Würfel  werden  mit  steigendem  Kohlenstoffgehalie 
compacter,  bei  sehr  hohem  Kohlenstoffgehalte  schmelzen  sie. 

Der  Kohlenstoffgehalt  muss  von  dem  Fabrikanten  in  seinem  Pro- 
dncte  möglichst  constant  gehalten  werden,  weil  sonst  der  Consument, 
der  eine  bestimmte  Qualität  Kupfer  mit  dem  Nickel  zusammenzuschmel- 
zen gewöhnt  ist,  Schwierigkeiten  beim  Walzen  oder  Ziehen  der  Legi- 
rungen  hat,  da  Nickel  mit  verschiedenen  Kohlenstoffgehalten  ungleiche 
Mengen  in   dem  Kupfer  enthaltenen  Kupferoxyduls  daraus  entfernen. 

Die  Reduction  geschieht  meist  in  Thontieg'eln ,  die  auf  die  Sohle 
eine»-  Flammofens  gestellt  werden ,  was  ziemliche  Arbeitskosten  und 
grossen  Brennmaterialicnverbrauch  neben  unregelmässigen  Producten 
zur  Folge  hat. 

In  der  Nickelhütte  bei  Lüttich  verwendete  der  Verfasser  einen 
continuirlich  arbeitenden  Ofen,  in  dem  die  Reduction  in  aulrecht- 
stehenden  Röhren  erfolgte.  Der  Ofen,  ein  Flammofen,  bestand  aus 
einem  Feuerraum  und  dem  daneben  liegenden  Reductionsraume ,  von 
1  m  Höhe  zwischen  den  beiden  Wölbungen,  in  letzterem  befanden 
sich  6  oben  und  unten  offene  Röhren  aus  feuerfestem  Thon,  die  durch 
6  in  der  obern  und  6  diesen  entsprechende  Oeffnungen  in  der  unteren 
Wölbung  durch  den  Reductionsraum  geschoben  wurden;  hinter  dem 
Reductionsraum  waren  noch  2  Gasmuffeln  angebracht,  in  welchen  man 
durch  die  verlorene  Hitze  des  Reduction sofens  das  Nickeloxydhydrat 
calcinirte.  Die  Thonröhren  ruhten  unterhalb  des  Ofens  auf  circa  1 V'^  m 
langen  Röhren  aus  Eisenblech ,  die  an  ihrem  unteren  Theile  mit  ',  4 
ihrer  Peripherie  auf  einer  Eisenplatte  anfsassen;  letztere  hatte  also 
Eisen-  und  Thonröhren  nebst  der  Charge  zu  tragen. 

Die  bei  der  ersten  Anfenerung  des  Ofens  von  oben  bis  unten  mit 
gröblich  gestossener  Holzkohle  angefüllten  Röhren  werden  oben  mit 
dem  Gemisch  von  in  Würfel  geformtem  Nickeloxyd  und  Holzkohle 
beschickt.  Alsdann  wird  aus  der  Oeffnung,  die  der  Ausschnitt  am 
unteren  Theil  der  Eisenröhre  zwischen  dieser  und  der  tragenden  Platte 
lässt,  je  nach  dem  Ofengange,  eine  oder  mehrere  Schaufeln,  des  Ge- 
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misches  von  metallisch  gewordenen  Nickelwürfeln  and  Kohle  heraus- 
gezogen, wodurch  natürlich  die  ganze  Beschickungshöhe  in  der  Bohre 
heruntersinkt  und  so  jeder  Theil  derselben  alle  Höhen  der  Thon röhre 
durchläuft,  hier  reducirt  und  gekohlt  wird  und  sich  schliesslich  in  der 
Eisenblechröhre  abkühlt.  Meist  zieht  man  alle  ^4  bis  1  Stunde  das 
reducirte  Nickel  schaufelweise  ans.  Ein  solcher  Ofen  consumirte  in 
24  Stunden  900  bis  1000  Kg  Kohle  und  man  konnte  mit  6  Bohren 
von  20  cm  Weite  circa  500  bis  600  Kg  Nickel  reduciren ;  ein  Arbeiter 
genügte  für  den  ganzen  Dienst  des  Ofens. 

Gasabsorption    der  schmelzenden  Nickelkupfer- 

legirungen. 

Legirungen  aus  Kupfer  und  Nickel  absorbiren  beim  Schmelzen 
ziemliche  Mengen  Gase;  diese  Gasabsorption  steigt  proportional  mit 
dem  Gehalte  der  Nickelkupferlegirung  an  Nickel  und  mit  der  Tempe- 
ratur des  schmelzenden  Metalles.  Der  Gasabsorption  sind  hauptsäch- 
lich die  Schwierigkeiten  zuzuschreiben,  die  man  zu  überwinden  hat, 
wenn  man  z.  B.  behufs  der  Münzdarstellung  compacte  Güsse  aus  der 
Legirung  von  25  p.  C.  Nickel  und  75  p.  C.  Kupfer  zu  produciren  hat. 

Schmilzt  man  eine  Legirung  von  80  p.  C.  Nickel  und  20  p.  C. 
Kupfer  in  einem  Graphittiegel,  der  bis  zur  Hälfte  mit  flüssigem  Metall 
gefüllt  ist,  bei  Weissgluth,  zieht  ihn  bei  dieser  Temperatur  aus  dem 
Ofen  und  kühlt  ihn  schnell  ab,  z.  B.  durch  Einsetzen  in  ein  dem  Tie- 
gel entsprechendes  in  einem  grossen  kalten  Eisenblock  befindliches 
liOch,  so  steigt-  durch  die  mit  der  plötzlichen  Abkühlung  erfolgende 
heftige  Gasentbindung  der  flüssige  Tiegelinhalt  über  den  Tiegel  hinaus. 

Dieser  Gasabsorption  ist  es  auch  wahrscheinlich  zuzuschreiben, 
dass  man  beim  Granuliren  von  Nickelkupferlegirungen  in  Wasser  oft 
hohle  Kugeln  erhält.  Ich  erhielt  einmal  beim  Granuliren  einer  Legi- 
rung von  80  p.  C.  Kupfer  und  20  p.  C.  Nickel  hohle  Kugeln  von  so 
geringer  Wandstärke,  dass  sie  auf  dem  Wasser  schwammen,  leider  aber 
in  so  geringer  Menge,  dass  eine  Bestimmung  des  in  den  Kugeln  ein- 
geschlossenen Gases  unmöglich  war^). 

Anwendungen  von  Nickel  und  Kobalt. 

Bis  vor  circa  12  Jahren  beschränkte  sich  die  Verwendung  des 
Nickels  ausschliesslich  auf  die  Darstellung  des  Neusilbers,  einer  je  nach 


*)  Der  Herausgeber  verdankt  der  Güte  des  Herrn  Dr.  Künzel  eine 
Probe  dieser  Kugeln ;  sie  erinnern  lebhaft  an  die  auf  dem  Wasser  schwimmen- 
den hohlen  Quecksilberkugeln ,  welche  sich  beim  Einfallen  eines  luftgemiscli- 
ten  Wasserstrahles  in  Wasser  bilden.  A.  W.  H. 

55* 
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der   Zasammensetzung   mehr   oder    weniger  silberälinlicben  Legirung 
aus  Nickel,  Kupfer  und  Zink. 

Die  damalige  allerdings  limitirte  Verwendung  des  Nickels,  welche 
sich  hauptsächlich   auf  drei   grösseren  Consumationspunkten ,    Berlin, 
Paris  und  Wien,    mit   ihren  bedeutenderen  Fabriken  für  Liöffel  und 
Tafelgeschirre  aus  Neusilber    concentrirte,  kam  um  so  mehr  für  die 
Entwickelung  der  Nickelindustrie  in  Betracht,  als  dieses  Metall  immer 
mehr  oder  weniger  Luxusartikel  blieb,  ein  Umstand,  welcher  bei  irgend 
einer  allgemeineren  Geschäftsknsis  eine  Yerkaufsstockung  mit  schneller 
Preisverringeruug  des  Productes  hervorrief,  während  auf  der  anderen 
Seite  bei  flottem  Absatz  seiner  Producte  dem  Nickelfabrikanten  bald 
die  Erze  mangelten,    da  viele  Lagerstätten  armer  Nickelerze,  durch 
die  Preisvariationen  des  Nickels,  und  mithin  der  Erze,   unausgebeutet 
liegen  bleiben  mussten,    weil    deren  Exploitation  eben  bei  niedrigen 
Nickelpreisen  ohne  Gewinn  oder  mit  Verlust  hätte  stattfinden  müssen. 

Um  den  jungen  in  Deutschland  entstandenen  Industriezweig ,  die 
Nickelfabrikation,  auf  einer  festen  Basis  zu  begründen,  um  dem  Nickel 
einestheils  nicht  bloss  als  Luxusmetall,  sondern  als  Metall  von  wirk- 
lich praktischem  Werthe  Geltung  zu  verschaffen,  anderentheils  ärmere 
Erzvorkommnisse  ausbeutungsfahig  zu  machen  und  sich  hierdurch  vor 
Erzmangel  zu  bewahren,  war  es  die  Aufgabe  der  Nickelfabrikanten, 
neben  Vervollkommnung  ihrer  Fabrikationsmethoden  behufs  billigerer 
Darstellung  eines  reineren  Productes,  dem  Nickel  neua  praktische 
Verwendungen  zu  suchen. 

Es  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  die  Nickelfabrikanten  in  der 
Letztzeit,  in  der  die  Nickelindustrie  bei  den  heftigen  Schwankangen 
der  Grossindustrie  mehr  als  jede  andere  zu  leiden  hatte,  in  dieser  Be- 
ziehung eine  grosse  Thätigkeit  entfaltet  haben  und  diese  Bemühongen 
haben  wenigstens  nach  einigen  Richtungen  günstige  Resultate   erzielt 

Im  Jahre  1860  wurden  in  der  Geschützgiesserei  in  Lüttich  Yei^ 
suche  gemacht,  das  Gusseisen  für  Geschützguss  durch  Zusatz  einer 
geringen  Nickelquantität  zu  verbessern ;  das  Resultat  soll  ein  negatives 
gewesen  sein  und  wir  müssen 'bekennen ,  dass  wir  nicht  verstehen^  aus 
welchen  Gründen  und  auf  welche  Eigenschaften  des  Nickels  oder  des 
Roheisens  gestützt  diese  Versuche  unternommen  worden  sind.  — 
Ungefähr  zur  gleichen  Zeit  wurden  in  Belgien  Versuche  angestellt, 
durch  Zusatz  von  Nickel  zum  Stabeisen  eine  besondere  Qualität  Eisen, 
ähnlich  gewissen  Meteoreisen,  zu  erhalten,  die  Resultate  entsprachen 
indessen  nicht  den  gehegten  Erwartungen. 

Nickellegirungen  als  Lagermetall. 

Versuche  einer  nickelhaltigen  Bronzelegirung  mit  5  p.  C.   Nickel 
Eingang  als  Axenlager  zu  verschaffen,  haben  ebenfalls  kein  ganstäges 
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Resultat  ergeben;  die  Abnutzung  dieser  Lager  war  allerdings  be- 
deutend geringer  als  die  von  Lagern  aus  gewöhnlicher  Bronze,  durch 
den  Zusatz  von  Nickel  zur  Axenlagerbronze  wurde  aber  dieselbe  so 
entschieden  spröde,  dass  solche  Nickelbronzelager  bei  sehr  geringen 
StöBsen  leicht  zerbrachen  und  daher  bei  Eisenbahnwaggons  und  bei 
Maschinen,  die  Stösse  auszuhalten  hatten,  nicht  zur  Verwendung  kom- 
men konnten. 

Nickellegirungen  als   Qeschützmetalle. 

Ebenso  haben  ausgedehntere  Versuche,  durch  Legirungen  aus 
Nickel  und  Kupfer  oder  ans  Nickel,  Kupfer  und  Zinn  die  gewöhnliche 
Geschützbronze  vortheilhait  zu  ersetzen,  zu  keinen  günstigen  Besultaten 
geführt.  Die  Legirungen  aus  Kupfer  und  Nickel  ohne  Zinn  sind  zwar 
constante  Legirungen,  d.  h.  sie  trennen  sich  bei  langsamer  Abkühlung 
nicht  in  zwei  oder  mehrere  Legirungen  von  verschiedenen  Zusammen- 
setzungen, wie  es  die  gewöhnliche  Geschützbronze  thut,  es  war  jedoch 
nicht  möglich,  mit  diesen  zwei  Metallen,  in  verschiedenen  Projfortionen 
verbunden,  eine  Legirung  zu  erhalten,  die  für  Geschütz  zwecke  anwend- 
bar gewesen  wäre;  bei  niedrigem  Nickelgehalte,  bis  zu  10  p.  C,  wurde 
die  für  GeschlHzzwecke  nöthige  Härte  und  Elasticität  nicht  erreicht, 
bei  höherem  Nickelgehalte  war  es  dagegen,  wegen  Gasabsorption  der 
schmelzenden  Legirung,  unmöglich,  hinreichend  compacte  Stücke  durch 
den  Guss  zu  erlangen;  die  Gussstücke  enthielten  bis  10  p.  G.  Hohl- 
räume. 

Durch  Zusatz  von  Nickel  in  verschiedenen  Proportionen  zur 
Geschützbronze  wurde  zwar  die  Härte  derselben  etwas  erhöht,  im 
Uebrigen  aber  die  Geschützbronze  keineswegs  verbessert. 
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Die  bei  D.  Kirkaldy  in  Ix>ndoD  angestellten  Festigkeitsyersache 
ergaben  folgende  Resultate: 
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Anwendung  des  Nickels  für  Scheidemünzen. 


Den  günstigsten  Umschwung  hat  die  Nickelindustrie  durch  die 
Verwendung  des  Nickels  für  Scheidemünzen  erhalten. 

Durch  Gesetz  vom  7.  Mai  1850  adoptirte  die  Schweiz  die  ersten 
nickelhaltigen  Münzen,  deren  Znsammensetzung  allerdings  noch  Vieles 
zu  wünschen  übrig  Hess.  Einestheils  enthalten  diese  Münzen  eine 
gewisse  Proportion  Silber,  welches  aber  ohne  irgend  welchen  wirk- 
lichen Nutzen  zu  bringen,  kaufmännisch  verloren  geht;  vielleicht 
beabsichtigte  man  eine  leichtere  Constatirung  der  Nachahmungen, 
die  jedoch  nur  durch  die  chemische  Analyse  erfolgen  kann,  vielleicht 
den  im  Yerhältniss  zur  Grösse  höheren  reellen  Wcrth  der  Münzen,  der 
sich  aber  durch  erhöhten  Nickelgehalt  derselben  viel  besser  erreichen 
lässt.  Anderentheils  enthalten  die  Schweizermünzen  aber  auch  Zink, 
ein  Metall,  welches  seiner  leichten  Verflüchtigung  beim  Schmelzen 
wegen  nie  in  den  Münzen,  bei  denen  eine  genaue  Zusammensetzung 
mehr  als  anderswo  nöthig  ist,  vorkommen  sollte. 

Die  Schweizermünzen  sollen  in  den  20-,  10-und  5-Centime8stücken 
je  15,  10  und  5  p.  C.  Silber  und  durchgängig  10  p.  C.  Nickel  und  im 
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Uebrigen  Kupfer  and  Zink  enthalten;  in  Folge  der  Anwesenheit  des 
Zinks  sind  diese  Gehalte  aber  nicht  constant.  1856  adoptirten  die 
Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  eine  gelbliche  Legirong  aus 
12  p.  C.  Nickel  und  88  p.  G.  Kupfer  für  die  DarsteUung  der  1 -Cents- 
stücke. 

Nach  längerem  Stadium  der  Nickellegirungen  begann  1860  Bel- 
gien die  Fabrikation  von  Nickelmünzen  aus  einer  Legirung  von  25p.C. 
Nickel  und  75  p.  C.  Kupfer.  Eine  gleiche  Zusammensetzung  adoptirten 
1866  die  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  für  die  Darstellung  der 
3-  und  5-Centsstücke ;  1872  das  Kaiserthum  Brasilien  und  durch 
Gesetz  vom  9.  Juli  1873  (Beichsgesetzblatt  S.  233)  resp.  Bundesraths- 
beschluBs  vom  8.  Juli  1873  (Protokolle  §.521)  das  deutsche  Reich  für 
die  Darstellung  der  5-  und  10-Pfennigstücke.  Die  Vortheile  und  Nach- 
theile der  binären  Legirungen  aus  Nickel  und  Kupfer  für  Münzzwecke 
kurz  zusammengefasst  stellen  sich  wie  folgt  heraus:  Nickel  hat  im 
Verhältniss  zu  den  anderen  für  Scheidemünzen  verwendbaren  Metallen 
einen  ziemlich  hohen  reellen  Werth;  die  aus  seinen  Legirungen  dar- 
gestellten Scheidemünzen  können  daher  mit  einem  höheren  reellen 
Werthe  ausgegeben  werden,  ohne  durch  zu  grosses  Gewicht  unbequem 
zu  werden. 

Belgien  emittirte  die  5 -Centimesstücke  pro  1  Kg  zu  16*66  Frcs., 
die  lO-Centimesstücke  pro  1  Kg  zu  22*22  Frcs.  bei  einem  Kostenpreise 
der  Münzen  von  8  Frcs.  pro  1  Kg  und  einem  reellen  Werthe  der  darin 
enthaltenen  Metalle  (Nickel  kostete  im  Jahre  1860  13  Frcs.  das  Kg 
Kupfer  2V2  Frcs.)  von  5*12  Frcs.  pro  1  Kg,  also  zu  0*412  vom  Kosten- 
preise und  0*262  vom  damaligen  reellen  Werthe  der  Metalle  ohne 
Arbeitskosten. 

Deutschland  emittirt  die  5 -Pfennigstücke  zu  20  Rmk.,  die  10-Pfennig- 
stücke  zu  25  Rmk.  pro  1  Kg,  im  Mittel  zu  22Y2Rnik.,  bei  einem  reellen 
Werthe  der  darin  enthaltenen  Metalle  (Nickel  jetzt  zu  21  Rmk.,  Kupfer 
zu  2  Rmk.  das  1  Kg)  von  6 Vi  Rmk.  und  die  Münzdarstellungskosten 
zu  2Y4  Rmk.  pro  1  Kg  inbegriffen  zu  einem  Kostenpreise  der  Mün- 
zen von  9  Rmk.  das  Kg,  also  zu  0*400  vom  Kostenpreise  und  0*300 
vom  reellen  Werthe  der  Legirung.  Die  sächsischen  5-,  2-  und  1 -Pfennig- 
stücke ans  Kupfer  sind  mit  6^4  Rmk.  pro  1  Kg  emittirt,  also  zu  Vio 
vom  reellen  Metallwerthe. 

Die  franzosischen  Bronzemünzen  sind  mit  10  Frc.  pro  1  Kg  emit- 
tirt, also  zu  V4  '^om  reellen  Metallwerthe. 

Man  hat  daher  von  den  verschiedenen  Scheidemünzen  pro  10  Rmk. 
nominellen  Werth  zu  tragen: 
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Reeller  Melallwerth  nach  den 
Metallpreisen  von 
1874.  1860. 

Deutsches  Nickelgeld  444  g    =  3*00  Rmk.  1*82  Rmk. 

Belgisches  „  641  „    =  4*36      „  2*62      „ 

Sächsisches  Kupfergeld     r482Kg=  3  00      „  2*37      „ 

Französisches  Bronzegeld  1-250  „    =2-50      „  2*00      „ 

Als  Nachtheil  der  Nickelmünzen  könnte  angeföhrt  werden,  dass 
in  Folge  der  Fluctuationen  im  Handelswerthe  des  Nickels  der  reelle 
Werth  dieser  Scheidemünzen  ziemlichen  Schwankungen  unterworfen 
ist.  Biese  Werthschwankungen  können  jedoch  nur  in  den  Grenzen 
bleihen,  wie  sie  andere  für  Scheidemünzen  verwendete  Metalle  bieten. 
Es  ist  zwar  eine  Wertherhöhung  des  Nickels  bei  gesteigerter  Nach- 
frage möglich ,  was  eine  Erhöhung  des  reellen  Werthes  d^r  Scheide- 
münzen mit  sich  bringen  wurde , .  eine  Werth  Verringerung  unter  eine 
bestimmte  Grenze  ist  jedoch  unmöglich,  denn  ein  geringster  Preis,  z.  B. 
der  von  den  Jahren  1860  bis  1865,  ist  durch  das  Vorkommen  des 
Nickels  in  den  Erzen  selbst  bedingt,  da  unter  einem  bestimmten  Ver- 
kaufspreise des  Nickels  die  Ausbeutung  fast  aller  Nickelerzg^ben  und 
die  Verarbeitung  der  Erze  auf  Nickel  bei  dem  jetzigen  Standponkte 
der  Wissenschaft  unmöglich  wäre. 

Neben  dem  hohen  reellen  Werthe  des  Nickels  sind  die  grosse 
Härte  seiner  Legirungen  und  die  Schwierigkeiten,  die  mit  der  Ver- 
arbeitung derselben  verbunden  sind,  speciell  der  jetzt  allgemeiner  für 
Münzzwecke  adoptirten  Legirung  aus  25  p.  C.  Nickel  und  75  p.  C. 
Kupfer  Hauptvortheile  der  Nickelmünzen.  —  Sie  bilden  die  beste 
Garantie  gegen  Nachahmungen,  denn  um  eine  Nickelgeldfalschmünzerei 
nutzbringend  zu  machen,  würden  ganz  bedeutende  Capitalanlagen 
noth wendig  sein,  da  die  Darstellung  der  Nickelmünzen  nur  mit  aasser- 
gewöhnlich  kräftigen  Maschinen  möglich  ist  und  überall,  wo  sie  von 
einem  Staate  eingeführt  wurde,  ein  längeres,  kostenbringendes  Stadium 
**  der  Art  und  Weise  wie   die  Legirung  zu  verarbeiten  sei  erforderte. 

Auf  der  anderen  Seite  bringt  die  grosse  Härte  der  Legirung  aus 
1/4  Nickel,  Y4  Kupfer  eine  ungemein  lange  Dauer  der  Nickelmünzen 
mit  sich  und  beschränkt  daher  die  'Kosten,  die  dem  Staate  aas  der 
Umarbeitung  abgenutzter  Scheidemünzen  erwachseu,  auf  ein  Minimum. 

Bei  seit  10  bis  12  Jahren  im  Umlauf  gewesenen  belgischen  Nickel- 
münzen stellte  sich  die  Abnutzung  wie  folgt  heraus: 

Mittel         Maximum 
bei     Ö-Gentimesstücken  0*7    p.  C.         2*5    p.  C. 
n    10-  „  0-38     „  1-22     „ 

Die  Gewichtstoleranz  bei  der  Emission  der  Nickelmünzen  war  in 
Belgien  für  die  ö-Centimesstücke  auf  iVio  P-  C.,  fär  die  lO-Centimes- 
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Stacke  auf  P/io  P*  ^*  ^^^  das  Minimum  der  Münzgewichte  durch  das 
Gesetz  vom  28.  Juni  1860  auf  2  und  4  g  festgesetzt;  die  Ab- 
nutzung durch  zehnjährige  Benutzung  der  Münzen  liegt  also  noch 
innerhalb  der  Gewichtstoleranz,  die  für  die  Emission  gestattet  wurde. 
Endlich  wäre  noch  als  Vorzug  der  Nickelmünzen  zu  erwähnen, 
wenigstens,  was  die  aus  der  Legirung  Y4  Nickel,  Y4  Kupfer  anbelangt, 
dass  sie  einer  ganz  geringen  Oxydation  ausgesetzt  sind ;  diese  beschränkt 
sich  auf  eine  geringe  Farbenveränderung;  die  anfangs  silberweissen 
Münzen  nehmen  durch  längeren  Gebrauch,  ohne  Grünspanbildung  zu 
zeigen,  eine  Farbe  an,  die  zwischen  der  Silber-  und  Stahlfarbe  liegt 
und  lassen  sich  daher  alsdann  um  so  leichter  yon  den  Silbermünzen 
unterscheiden. 

Galvanische   Vernickelungen. 

Neben  der  Anwendung  des  Nickels  für  Münzzwecke  ist  als  neue 
praktische  Verwendung  desselben  und  welche  ihm  einen  grossen  Ab- 
satz in  der  Zukunft  verspricht,  die  Vernickelung  des  Eisens,  d.  i.  die 
Ueberkleidung  des  Eisens  und  Stahles  mit  einer  Schicht  chemisch  reinen 
Nickels,  auf  galvanischem  Wege  hervorzuheben. 

Gut  auf  Eisen  oder  Stahl  aufgelagerte  Schichten  von  reinem 
Nickel  sind  sehr  haltbar,  mindestens  ebenso  hart  als  das  darunter 
liegende  Eisen  und  sind  fast  gar  keiner  Oxydation  unterworfen.  Aus 
diesem  Verhalten  sieht  man  leicht  die  Tragweite  der  neuen  Verwen- 
dung des  Nickels.  Zuerst  bei  Handfeuerwaffen  behufs  deren  Präser- 
virung  vor  Rosten  angewendet,  hat  die  galvanische  Vernickelung  bald 
allgemeinere  Anwendungen  gefunden,  z.  B.  als  Ueberzng  von  Maschinen- 
theilen,  Schlössern,  Schlüsseln  und  überhaupt  allen  feineren  Eisen- 
arbeiten, Kaminverzierungen,  die  durch  atmosphärische  und  andere 
Einflüsse  wie  namentlich  chirurgischen  Instrumenten  leicht  dem  Rosten 
ausgesetzt  sind. 

Für  die  Ueberziehung  des  Eisens  und  Stahles  mit  reinem  Nickel 
sind  zahlreiche  Vorschläge  gemacht  worden ;  vorzüglich  haben  Rem  in  g- 
ton,  Gaiffe,  Becquerel,  Adams  u.  A.  die  verschiedenartigsten 
Nickeldoppelsalze  als:  von  Chlomickel  mit  Chlorammonium, -kalium  oder 
-magnesium,  oder  von  schwefelsaurem  Nickel  mit  schwefelsaurem  Ammo- 
nium, Kalium,  Natrium,  Magnesium  oder  Aluminium  als  Bäder  für  die 
galvanische  Vernickelung  vorgeschlagen  und  man  hat  sich  längere  Zeit 
gestritten,  ob  Salze  von  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  in  den  Bädern 
der  Vernickelung  hinderlich  seien  oder  nicht  (s.  z.  B.  Compt.  rend. 
LXX,  181). 

Ein  Factum  ist,  dass,  so  lange  die  nickelhaltigen  Bäder  vollkommen 
neutral  sind  oder  gehalten  werden,  jedes  Nickeldoppelsalz  bei  der  Ver- 
nickelung des  Eisens  gute  Resultate  giebt,  mag  das  Bad  soviel  Alkalien 
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oder  alkaliflehe  Erden  entbalten  als  es  ünmer  will;  das  emsige  wirk- 
lich praktische  Nickelbad  ist  aber  ein  aas  ▼ollkommen  neotialein, 
kein  fixes  Alkali  oder  alkalisehe  Erde  enthaltendem  schwefelsauren 
Nickelammoninm  bereitetes,  da  sich  nur  dieses  mit  der  positiTen 
Elektrode  ans  reinem  Nickel  fortwährend  selbst  ersetzt  c^me  sauer  oder 
alkalisch  zn  werden,  während  alkalihaltende  Bäder  Nickdozyd  auf 
der  Anode  ansetzen  und  selbst  sauer  werden,  was  %a  fortwährender 
Correction  der  Bäder  und  zu  anregelmässigen  und  schlechten  Prodoo- 
ten  fahrt. 

Folgendes  Verfahren  hat  uns  stets  gleichmässig  gute  Besoltate 
gegeben  und  die  Bäder  erlitten  bei  monatelangem  Gebrauche  keine 
Veränderungen : 

Möglichst  kupfer-  und  arsenfreies  Nickel  wird  in  Schwefelsäure 
gelöst  und  die  saare  Loeung  in  eine  Losung  Ton  Ammoniumsulfat 
gegossen,  wobei  wenn  die  Lösungen  nicht  gar  zu  verdünnt  und  hin- 
reichend sauer  waren,  &st  alles  Nickel  ab  reines  Nickelammonium- 
Bulfat  ausfallt  oder  auskrystallisirt ,  während  etwa  im  Nickel  enthalte- 
nes Kobalt,  Eisen  oder  Kupfer  in  Lösung  bleiben.  —  Der  Krystallbrei 
wird  mit  kaltem  Wasser  etwas  gewaschen  und  dann  in  kochendem 
Wasser  gelöst,  die  Losung  genau  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  das 
Doppelsalz  krystaUisiren  gelassen,  oder  die  Lösung  wird  sogleich  der 
Art  mit  Wasser  verdünnt,  dass  sie  bei  20  bis  25^  concentrirt  ist. 

Eine  solche  bei  20  bis  25^  C.  concentrirte  Lösung  dieses  neutralen 
Ammoniumdoppelsalzes  dient  als  Vernickelungsbad,  welches  sich  bei 
einer  Elektrode  aus  reinem  Nickel  stets  selbst  ersetzt,  stets  seine 
Neutralität  behält  und  immer  gleichmässige  Prodncte  liefert;  es  ist 
hierbei  nur  zu  bemerken,  dass  die  Temperatur  des  Bades  immer  nahezu 
die  gleiche  bleiben  muss,  sinkt  die  Temperatur  stark,  so  krystalli- 
sirt  Nickelsalz  auf  die  zu  vernickelnden  Gegenstände  aus,  die  Krystalle 
werden  zu  Nickel  reducirt  und  in  Folge  dessen  wird  der  Nickelüber- 
zug  nicht  gleichmässig  fest  anhaftend,  sondern  schiefert  sich  ab. 

Die  Batterie  braucht  nicht  sehr  stark  zu  sein,  dagegen  ist  es 
vortheilhaft  um  schnell  zu  arbeiten ,  dass  die  positiven  Elektroden  aas 
reinem  Nickel  eine  möglichst  grosse  Oberflache  haben.  Die  Darstellung 
dieser  Elektroden  ans  reinem  Nickel  bietet,  der  Schwerschmelzbarkeit 
des  Nickels  wegen,  einige  Schwierigkeiten. 

Ein  deutscher  Fabrikant  kohlt  das  Nickel  stark,  um  es  leichter 
schmelz-  und  giessbar  zu  machen;  die  sehr  hübschen  aus  starkgekohl- 
tcm  Nickel  dargestellten  Platten  geben  als  Elektroden  benutzt  sehr 
schöne  Producte,  nutzen  sich  aber  beim  Gebrauch  ungemein  schnell 
ab.  Das  stark  gekohlte  Nickel  hat  ein  strahlig-krystallinisches  Gefuge 
und  wird,  wahrscheinlich  in  Folge  eines  ungleichmässig  vertheilten 
Kohlenstoffgehaltes,  unregelmässig  angegriffen,  in  Folge  dessen  fallen 
Bchuppenartige  oder  krystallähnliche  Theile  von  der  Anode  in  ziem- 
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lieber  Menge  ab,  auf  den  Boden  des  Nickelbades,  and  sind  somit  direct 
für  die  Vernickelung  nutzlos. 

Dauerbaftere  und  gleicb  gut  wirkende  Elektroden  erbält  man, 
wenn  man  dem  Nickel,  um  es  leichter  schmelzbar  und  giessbar  zu 
machen,  eine  geringe  Menge  Phosphor  (V2  p'  ^-  fiT^iiügt)  zusetzt. 
F.  Stolba^)  schlägt  für  die  Vernickelung  durch*  Ansieden  ein  Bad  aus 
neutralem  Chlorzink  mit  einer  neutralen  Nickellösung  vermischt  yor, 
in  welches,  nachdem  es  zum  Kochen  erhitzt  worden  ist,  die  zu  vernickeln- 
den Gegenstände  zugleich  mit  kleinen  Zinkstuckchen  gebracht  werden.  — 
Bei  längerem  Ansieden  giebt  dieses  Verfahren  ziemlich  haltbare  Nickel- 
überzüge. 


Kobalt. 

Rinman^sches  Grün. 

Betreffs  des  Kobalts  ist  der  Verwendung  des  Chlorroseokobaltiaks 
(C03  CI3  +  5  N  H3)  für  die  Darstellung  des  Rin manischen  Grüns  zu 
gedenken. 

Chlorroseokobaltiak  wird,  je  nach  der  Farbenintensität,  die 
gewünscht  wird,  mit  Zinkweiss  in  wechselnden  Mengen  vermischt  und 
das  Gemisch  bei  schwacher  Rothgluth  erhitzt  so  lange  noch  Chlorzink- 
dämpfe entweichen.  Man  erzielt  auf  diese  Weise  ein  lockeres,  besser 
deckendes  Product  und  bei  gleichem  Kobaltgehalte  von  etwa  der 
doppelten  Farbenintensität  als  durch  die  Darstellung  dieses  Grüns 
nach  den  älteren  Methoden. 

Fleitmann^)  in  Iserlohn  benutzt  das  Kobaltoxyd  zu  einer  sehr 
bequemen  Methode  Sauerstoff  aus  Chlorkalk  darzustellen,  indem  er 
eine  ganz  geringe  Menge  Kobaltoxyd  mit  Chlorkalklösung  bis 
70^ C-  erwärmt,  wobei  das  Kobaltoxyd  als  Vermittler  allen  im  Chlor- 
kalk enthaltenen  Sauerstoff  austreibt.  Vergleiche  den  Aufsatz  von 
Dr.  Oppenheim  S.  6  dieses  Berichtes. 


1)   Stolba,   Dingl.    pol.   J.  CGI,    145.         ^)  Fleitmann,    Dingl.  pol.   J. 
CLXXVn,  157. 


Kupfer. 

Von  Prof.  Bruno  Kerl 

In  Berlin. 


In  den  verfloBsenen  zehn  Jahren  ist  kaum  ein  anderes  Metall  von 
den  Preisschwankungen  des  Metallmarktes  so  ||bark  ergriffen  worden, 
als  das  Kupfer.  Besonders  in  der  letzten  Hälfte  des  vorigen  Jahrzehnds 
waren  die  Preise  auf  eine  hedenkliche  Tiefe  gesunken,  hauptsächlich 
in  Folge  des  ins  Stocken  gerathenen  Ahsatzes  des  englischen  Kupfers 
nach  Indien  und  der  Zufuhrung  grosser  Mengen  Kupfers  und  kupfer- 
haltiger  Loche  aus  Chile,  während  sonst  die  Erze  von  dort  bei  bedeu- 
tenden Transportkosten  nach  Swansea  zum  Verschmelzen  kamen.  Auch 
hatten  sich  in  der  zweiten  Hälfte  1868  ungewöhnliche  Mengen  alten 
Kupfers,  wie  dieses  immer  von  Zeit  zu  Zeit  eintritt,  ftir  den  Handel  auf- 
gehäuft und  der  Krieg  1866  trug  wesentlich  zur  Flauheit  der  Preise  beL 
Nach  theilweiser  Wegräumung  dieser  Einflüsse  hat  sich  in  den  letzte- 
ren Jahren  die  Situation  wieder  gebessert,  namentlich  ist  durch  die 
Anwendung  von  Patronenhülsen  aus  Messing-  oder  Kupferblech,  eine 
Folge  der  neuerdings  vorgenommenen  Umwandlung  älterer  Gewehre 
für  die  Armeen,  ein  Bedarf  an  Kupfer  hervorgegangen,  der  den  in 
allen  anderen  Zweigen  der  Kupfermanufactur  mehr  als  doppelt  über- 
wiegt. Das  London  Mining  Journal  schätzt  den  Verbrauch  an  Kupfer 
zu  Patronen  auf  7500  Tonnen  im  Jahre  1871  und  wird  sich  ein  solcher 
Verbrauch  mehr  oder  weniger  constant  erhalten.  Unter  solchen  Um- 
ständen ist  der  Speculationsgeist  besonders  in  den  Vereinigten  Staaten 
von  Nordamerika  rege  geworden  und  hat  dort  die  Kupferproduction 
grössere  Dimensionen  angenommen,  als  zeither. 

Vorkommen  des  Kupfers.  Was  das  Vorkommen  des  Kupfers 
im  Steinreiche  betrifft,  so  sind  grossartige  Funde  von  gediegenem 
Kupfer  am  Lake  Snperior  zu  verzeichnen,  unter  Anderem  eines  Blockes 
von  1000  Tonnen  Gewicht.     Abel^)  fand  in  dem  Kupfer  nur  0*56  p.  C. 


*)  Abel,  Dingl.  pol.  J.  CLXX,  452. 
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Silber,  sonst  kein  anderes  Metall,  and  ans  diesem  Orade  der  Reinheit 
erklärt  sich  die  besondere  Anwendbarkeit  dieses  Kupfers  zu  Draht 
für  Telegraphenleitungen.  Chilenisches  gediegenes  Kupfer  enthielt  nach 
Abel  nur  Spuren  von  Silber  und  Wismuth,  kein  Antimon,  Arsen, 
Gold,  Zinn  oder  Blei;  solches  vom  Ural  0*034  p.C.  Silber,  O'Oll  p.C. 
Wismuth,  1'28  p.C.  Arsen  und  eine  Spur  Blei.  Field^)  fand  in 
einer  grossen  Anzahl  geschwefelter  Kupfererze,  nicht  in  schwefel£rei«n 
Erzen,  Wismuthund  nimmt  an,  dass  das  Schwefel  wismuth  das  Schwefel- 
kupfer in  ähnlicher  Weise  regelmässig  begleite,  wie  Schwefelsilber  den 
Bleiglanz.  Während  Arsen  für  einen  Hauptfeind  des  Kupfers  gilt, 
welcher  dasselbe  schon  in  geringen  Mengen  weniger  fest  macht,  so  ver- 
schmilzt man  auf  der  Insel  Luzon  (Manila)  nach  Simon  ^)  Enargit, 
(Cu2)3As^S9,  und  Tennantit,  Cu8(SbAs)307,  auf  ein  sehr  zähes  Kupfer, 
was  dadurch  ermöglicht  wird,  dass  man  das  Arsen,  bevor  dasselbe  ins 
Schwarzkupfer  gelangt,  beim  Erz-  und  Steinschmelzen  theils  als  Schwefel« 
arsen  wegraucht,  theils  bei  der  Steinröstung  als  arsenige  Säure  ver- 
flüchtigt. 

Auf  die  allgemeine  Verbreitung  des  Kupfers  im  Thi erreiche  hat 
Ulex  ^)  aufmerksam  gemacht.  Derselbe  fand  in  1  g  Asche  animalischer 
Theile  O'OOOl  bis  0*012  g  des  Metalles  und  ausserdem  auch  oft  Blei. 
Diese  Thatsache  ist  von  Wicke ^)  nicht  nur  bestätigt,  sondern  auch 
von  demselben  sowie  von  Commaille  die  allgemeine  Verbreitung 
des  MetaUes  im  Erdboden  und  in  den  Pflanzen  nachgewiesen.  Die 
Asche  von  Platanen  enthielt 0*012,  die  von Buchenblättem bis 0*130 p.C. 
Kupfer.  Lossen^)  meint,  dass  bei  den  Ulex'schen  Versuchen  das 
Kupfer  aus  den  beim  Einäschern  gebrauchten  kupfernen  oder  messinge- 
nen Geräthen  in  die  Asche  gekommen  sein  *könne. 

Bestimmung  des  Kupfers.  Zur  Bestimmung  des  Kupfers  in 
Erzen,  Kunstproducten  etc.  sind  theils  ältere  Untersuchungsmethoden 
vervollkommnet,  theils  neue  Verfahren  empfohlen  oder  in  Ausführung 
gebracht  worden.  Den  trockenen  Proben  ist  wenig  Berücksichti- 
gung zu  Theil  geworden ,*  nur  hat  Mahony^)  den  Kupferverlust  durch 
Verflüchtigung  bei  der  comischen  Kupferprobe  ermittelt,  nämlich  beim 
Regulusschmelzen  zu  1'06,  beim  Kosten  des  Begulus  zu  1*20  und  beim 
Garmachen  des  Schwarzkupfers  zu  0*85  p.C. 

In  Betreff  der  nassen  Proben  fand  bei  der  Pelouze'schen 
Schwefelnatrinmprobe  Kirpitschoff ^)  deuFehler  bei  60®C.  nicht 
grösser,  als  0*6  p.C;  bei  einem  Zinkgehalt  braucht  man  mehr  Schwefel- 
natrium, als  bei  reinem  Kupfer,  welches  Mehr  constant  2  p.C.  der 

1)  Field,  Dingl.,  pol.  J.  CLXni,  356.  ^)  Simon,  Wagn.  Jabresber.  1865, 
141.  3)  ülex,  Erdm.  J.  f.  prakt  Chem.  94,  376.  ♦)  Wicke,  Wagn. 
Jabresber.  1866,  73.  Kopp  u.  WilFs  etc.  Jabresber.  1863,  270.  ^)  Lossen, 
Kopp  u.  Wiirs  Jabresber.  1865,  671.  ^)  Mahony,  Gbem.  Kews  1872,  26, 
243.         '')  KirpitBchoff,  Ber.  ehem.  Ges.  1870. 
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Kapfermenge  beträgt.     Zink  wird  erst  zuletzt  gefWt  und  der  Nieder* 
schlag  enthält  nichts  davon,  so  lange  die  Flüssigkeit  noch  bläulich  ist. 
Eine  höhere  Schwefelungsstufe  im  Schwefelnatrium  beeinträchtigt  das 
Proberesultat.     Die  Cyankaliumprobe  von  Parkes  giebt  nach  Fla- 
jolot^)  beim  Operiren  mit  einer  Lösung,  deren  Volum  200  cbcm  nicht 
überschreitet,  Fehler  von  nicht  über  2  mllg;  bei  Anwesenheit  von  Zink, 
Nickel  und  Kobalt  wird  aus  siedender  schwefelsaurer  Lösung  das  Kupfer 
durch    unterschwefligsau^es  Natrium    ausgefallt,    das    Schwefelkupfer, 
welches  geringe  Mengen  Arsen  und  Antimon  enthalten  darf,  ohne  das 
Proberesultat  zu  beeinträchtigen,  in  Königswasser  gelöst,  mit  Ammoniak 
übersättigt    und  bei  40^  C.    die    Titration    mit  Gyankaliumlösung    in 
gewöhnlicher  Weise    vorgenommen.      Schwarz*)    fand  in  Ueberein- 
Stimmung  mit  Liebig,   Fresenius^),  v.  Wolfskron*)  und  Anderen, 
dass  grössere  oder  geringere  Verdünnung,  die  Temperatur,  die  Gegenwart 
von  mehr  oder  weniger  Ammoniak  und  die  Gregenwart  von  Ammoniak- 
salzen  auf  die  Titricung  mit  Gyankaliumlösung  influiren,  weshalb  für  ganz 
genaue  Bestimmungen  diese  Methode  sich  nur  dann  eignet,  wenn*  man 
die  Verhältnisse  in  Beziehung  auf  Temperatur,  Gegenwart  von  Ammoniak 
und  Ammoniaksalzen,  Verdünnungsgrad  etc.  bei  der  Titrirung  der  Gyan- 
kaliumlösung   und    ihrer  Verwendung  zur  Knpferbestimmung  nahezu 
gleich  macht,  d.  h.  der  Normalkupferlösung  so  viel  Salz-  und  Salpeter- 
säure, so  viel  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak  zusetzt,  als  später 
in  der  zu  untersuchenden  ammoniakalischen  Kupferlösung  enthalten  ist. 
Nach  Kirpi tschoff  (1.  c.)  ist  die  Genauigkeit  in  erwärmter  Lösung 
grösser,  wird  es  aber  auch  in  der  Kälte,  wenn  man  Schwefelnatriam 
als  Indicator  anwendet,  da  das  Verschwinden  derblauen  Färbung  und 
das  Auftreten  der  röthlichen  schwer  und  nicht  stets  sicher  zu  erkennen 
ist;  (Fleck  ^)  hat  bereits  empfohlen,  dasTitriren  bei  60^  G  V(\rzunehnien 
und  Ferrocyankalium  zur  Erkennung  des  Reactionsendes  anzuwenden. 
Bei  Gegenwart  von  Zink  nimmt  die  Genauigkeit  der  Kupferbestimmung 
ab  und  es  entspricht  durchschnittlich  1  g  Zink  0,24  g  Kupfer.   Kerl*) 
und  Steinbock^)  haben  diese  Probe  für  die  Mansf eider  Kupferschiefer 
mit  der  Modification  empfohlen,  dass  idas   Kupfer  aus  seiner  Lösung 
zuvor  durch  Eisen  oder  Zinkplatin  sammt  Unreinigkeiten  ausgefallt, 
dann  in  Säure  gelöst  und  nach  Znsatz  genau  normirter  Mengen  tou 
Ammoniak  mittelst  Gyankaliumlösung  titrirt  wird.     Der  von    Field 
nachgewiesene   schädliche  Eiufluss  des  Zinkes   lässt  sich  nach  Ivon*^) 
dadurch  beseitigen,  dass  man  erst  Kupfer  und  Zink  zusammen  titrirt, 
dann  in  einer  zweiten  Probemenge  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  ant«r 


1)  Plajolot,  Ann.  d.  mines  [6],  II,  1862,  313.  ^)  Schwarz,  I>iii^l. 
pol.  J.,  CXC,  295.  8)  Fresenius,  quantit.  Analyse,  5.  Aufl.,  282.  ♦)  v.  Wolfs- 
krön,  Oesterr. Ztschr.  f. Berg-  u, Hüttenwesen  1865,  Nr.  20.  *)  Fleck,  Polyt, 
Centralbl.  1859,  1313.  «)  Kerl,  Berg-  u.  Hütteran.  Ztg.  1868,  401;  1869,  11. 
')  Steinbeck,  Ibid.  99.    8)  Ivon,  Dingl.  pol.  J.  CCIV,  878. 
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Kochen  das  Kupfer  durch  unterschwefligBaures  Natrium  ausfällt,  das 
Schwefelkupfer  in  Salpetersäure  löst,  die  Lösung  ammoniakalisch  macht, 
mit  Cyankalium  titrirt  und  das  Zink  aus  der  Differenz  findet.  B al- 
lin g^)  hat  Tabellen  entworfen,  welche  den  Gehalt  an  metallischom 
Kupfer  und  Halbsohwefelkupfer  für  die  verachiedenen  Mengen  gebrauch- 
ter Normalcyankaliumlösung  nachweisen. 

Die  zur  Verbesserung  der  schwedischen  Probe  (Fällen  des 
Kapfers  durch  Eisen  oder  Zink)  gemachten  Vorschläge  beziehen  sich: 

a)  Auf  möglichst  vollständige  Lösung  des  Kupfers  in  Schwefel  Verbin- 
dungen, welche  nach  B  olley  ^)  dadurch  erzielt  wird,  dass  man  die  Substanz 
in  einer  10  cm  weiten  Porcellan schale  mit  aufgelegtem  Uhrglase  mit 
Schwefelsäure,  Wasser  und  Salpetersäure  erwärmt,  einige  Zeit  zum  Sieden 
erhitzt,  zur  Trockne  dampft,  die  Schale  stark  bis  zum  Verbrennen  des  freien 
Schwefels  erhitzt,  die  Masse  mit  etwas  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
befeuchtet,  abermals  zur  Trockne  dampft,  durch  stärkeres  Erhitzen  wieder 
Schwefel  verbrennt  und  nöthigenfalls  diese  Procedur  zum  dritten  Male 
wiederholt.  Auch  kann  man  die  Probe  mit  Salzsäure  unter  jeweiligem 
Zusatz  von  chlorsanrem  Kali  oder  einigen  Tropfen  Salpetersäure  erhitzen, 
dann  mit  Schwefelsäure  bis  zum  Erscheinen  weisser  Dämpfe  kochen. 
Wurtz^)  schliesst  das  Kupfererz  durch  Erhitzen  mit  saurem  schwefel- 
sauren Kalium  auf. 

b)  Auf  Beseitigung  eines  Antimon-  und  Arsengehaltes  ^) ,  welcher 
beim  Behandeln  der  Probesubstanz  mit  Königswasser  antimon-  und 
arsensaure  Salze  giebt.  Diese  werden  beim  Eindampfen  der  Lösung 
mit  Schwefelsäure  zerlegt;  es  scheiden  sich  Arsensäure  und  Anti- 
mon säur  ehydrat  ab,  welches  letztere  zum  grossen  Th'eil  als  solches 
oder  als  basisch  schwefelsaures  Antimon  ungelöst  bleibt,  während  die 
Arsensäure  in  die  Kupferlösung  geht  und  durch  Eisen  oder  Zink  aus 
derselben  neben  Kupfer  alles  Arsen  und  eine  geringe  Menge  Antimon 
niedergeschlagen  werden.  Zur  Entfernung  eines  Arsengehaltes  wird 
die  Probe  sorgfältig  für  sich,  dann  unter  Zusatz  von  Kohle,  auch  wohl 
von  etwas  Schwefelkies  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  geröstet.  Ge- 
ringe Mengen  von  Antimon  bleiben  unberücksichtigt;  grössere  werden 
dadurch  beseitigt,  dass  man  die  Substanz,  nach  dem  Eindampfen  zur 
Trockne  mit  Schwefelsäure,  mit  Aetzkali  im  Silbertiegel  schmilzt,  das 
gebildete  antimonsaure  Kalium  mit  Wasser  auslaugt,  dann  den  Rück- 
stand in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  löst  und  das  Kupfer  durch  Eisen 
oder  Zink  ausfällt. 


')  B allin g,  Berg-  u.  Hüttm.  Jahrb.  der  Bergakademien  zu  Pribram, 
Leoben  etc.  XX,  Prag  1872.  ^)  B  o  1 1  e  y ,  Handb.  d.  techn.  cbem.  Untersuchungen 
1874,  331.  8)  Wurtz,  Zeitschr.  f.  Cbem.  von  Beil  stein  etc.  1867,  10,  718. 
*)  V.  Kripp,  Oesterr. Ztschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1868,  48. 
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c)  Auf   Ausfalliuig    des    Kupfers.      Mohr  ^),    Fresenius')  und 
V*  Kripp  (c.  1.)  ziehen  als  Fällungsmittel  dem  Eisen  Zink  vor  und  er- 
hält die  Prohe  dann  hei  entsprechender  Ahänderung  der  Manipulationen 
analytische  Genauigkeit,  insofern  das  Zink  hleifrei  und  Nickel  ahwesend 
ist,  welches  vom  Zink  auch  gefallt  wird.  Eisen  wendet  man  entweder  in 
Gestalt  von  einige  Centimeter  langen  Stücken  dicken  Eisendrahtes  an, 
mit  welchem  die  Lösung  his  zum  vollständigen  Ausfallen  des  Kupfers  in 
einem  geradwandigen  Kolhen  erwärmt  wird  ^)  oder  man  senkt  in  ein 
die  Kupferlösung  enthaltendes  Becherglas  einen  in   gewelltem  Kreise  . 
gehogenen  Draht  an  einem  aufrecht  stehenden  Drahtstiel,  erwärmt  die 
Flüssigkeit,  spült  nach  dem  Ausfallen  des  Kupfers  durch  Auf-  und  Nieder- 
führen des  Drahtes  letzteres  davon  ah,  decantirt,  bringt  die  decanürte 
Flüssigkeit  auf  ein  Filter,  trocknet  und  verbrennt  dasselbe,  glüht  den 
Rückstand  und  rechnet  den  aus  dem  erfolgenden  Kupferoxyd  sich  er- 
gebenden Kupfergehalt  demjenigen  zu,  welcher  durch  Auswaschen  des 
Fällkupfers  mit  Wasser  und  starkem  Alkohol  und  Trocknen  imWasser- 
bade  erhalten  wird  (califomisches  Verfahren).     Die  vollständige  Aus- 
scheidung des  Kupfers  aus  der  Lösung  lässt  sich  ausser  durch  Ein- 
senken eines  blanken  dünnen  Eisendrahtes  durch  Schwefelwasserstoff- 
wasser  erkennen. 

Man  kann  zur  Beschleunigung  der  Probe  die  Lösung  in  eine  mit 
Eiseustäbchen  versehene  Porcellanschale  abfiltriren,  auch  nach  der  Ab- 
scheidung des  Kupfers  aus  der  rückständigen  Lösung  etwa  vorhandenes 
Nickel  durch  Zink  fäUen,  während  Kobalt  in  Lösung  bleibt. 

Classen^)  hat  statt  Zinkes  als  Fällungsmittel  das  reinere  Cadmium 
empfohlen,  Wurtz  (I.e.)  unterphosphorigsaures  Magnesium,  welches  in 
mit  freier  Schwefelsäure  versehener  Kupfersulfatlösung  KupferwaBseratoff 
giebt,  der  sich  in  Siedehitze  in  Kupfer  und  Wasserstoff  zerlegt. 

d)  Auf  die  Art  der  Kupferbestimmimg.  Man  bestimmt  dasKupfiO' 
entweder  auf  die  vorher  angegebene  Weise  im  metallischen  Zustande^ 
wo  dann  zwei  Wägungen  nach  jedesmal  vorherigem  Trocknen  des 
Metalles  übereinstimmen  müssen;  oder  das  Fällkupfer  wird  geglüht  und 
aus  dem  erfolgenden  Kupferoxyd  das  Kupfer  berechnet.  War  Siaen 
zur  Fällung  angewandt,  so  kommt  je  nach  der  Sorgfalt  beim  Auswaschen 
ein  mehr  oder  weniger  grosser  Gehalt  von  basisch  schwefelsaurem 
Eisen  ins  Fällkupfer,  dessen  Gehalt  dadurch  in  Rücksicht  gezo^n 
werden  kann,  dass  man  das  geglühte  und  gewogene  Kupferoxyd  in 
Salpetersäure  löst,  Ammoniak  zur  Lösung  fügt,  das  ausgeschiedene 
Eisenoxydhydrat  auf  ein  kleines  Filter  von  aschenarmem  Papier  bringt. 


1)  KerTs  metallurgiache  Probirkunst  1866,  200.  *)  Classen,  Erdm.  J.fl 
prakt.  Chem.  96,  259.  »)  Mohr,  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  443.  *)  Frese- 
nius, Fresenius'  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  1864,111,  334. 
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dieses  nebst  Inhalt  trocknet,  resp.  verbrennt  und  glüht  und  das  erfol- 
gende Eisenoxyd  von  dem  Knpferoxyd  abzieht-. 

'  Die  galvanische  Knpf erprobe,  bereits  früher  von  M'Cand- 
less^),  Luckow*),  ülgreen^),  Leoocq  de  Boisbaudran^)  u.  A. 
empfohlen,  ist  neuerdings  für  die  Untersuchung  von  Mansfelder  Kupfer- 
schiefer durch  Luckow^)  und  Steinbeck ^)  weiter  ausgebildet  und 
mit  bestem  Erfolge  auch  für  kupferreichere  Substanzen  angewandt. 
Dieselbe  gestattet  die  Abscheidung  des  Kupfers  in  cohärenter,  also 
weniger  oxydabler  Form  aus  salpetersaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von 
Nickel,  Kobalt,  Zink,  Eisen  und  Mangan,  sowie  die  Bestimmung  eines 
Nickel-  und  Kobaltgehaltes.  Mit  dem  Kupfer  werden  am  negativen  Pole 
Quecksilber,  Silber  und^Wismuth,  aber  Arsen  und  Antimon  erst  längere 
Zeit  nach  dem  .Ausfiillen  des  Kupfers  abgeschieden;  am  positive»  Pol 
werden  als  Superoxyde  ausgefallt  vollständig  Blei  und  Mangan,  nur 
zum  Theil  Silber.  Auf  der  Anwendung  der  Elektricität  beruht  auch 
das  von  Renault ^  und  Herpin  vorgeschlagene  Verfahren  zur  Er- 
mittelung des  Kupfers  in  Legirungen.  Claraond's  Thermosäule  ^)  hat 
Vorzüge  vor  galvanischen  Elementen. 

Die  colorimetrische  Probe  von  Heine  ist  von  AubeP)  für 
Schlacken  unter  Anwendung  von  12  Normalflüssigkeiten  ausgeführt 
worden;  der  Fehler  betrug  bei  einiger  Uebnng  höchstens  0*0015.  Die 
Grösse  des  Kupferrückhaltes  in  dem  durch  Ammoniak  in  der  Probefiüssig- 
keit  hervorgebrachten  Eisenoxydhydratniederschlag  ist*  ))esonders  bei 
armen  Substanzen  von  Einfluss  auf  das  Proberesultat,  wie  Versuche  mit 
Kupferschiefern  im  Mansfeld  sehen  ergeben  haben  ^^).  Zu  Swansea  prüft 
man  Kupferschlacken,  welche  einen  nur  in  gewissen  Grenzen  schwan- 
kenden Eisengehalt  besitzen,  in  der  Weise,  dass  bei  Anfertigung  der 
Normalflüssigkeiten  zu  dem  angewandten  galvanischen  Kupfer  so  viel 
Eisen  zugesetzt  wird,  als  die  entsprechende  Schlacke  davon  enthält.  Es 
gleicht  sich  dann  der  Kupferrückhalt  im  Eisenoxydhydratniederschlag 
bei  der  Normal-  und  Probeflüssigkeit  aus.  Um  rein  blaue  Farbentöne 
zu  erhalten,  müssen  nach  Wagmeister  ^0  reine  Reagentien  angewandt 
werden.  Eggertz  ^^)  ermittelt  einen  geringen  Kupfergehalt  in  Eisen- 
erzen, in  Roheisen  und  Stahl  nach  dieser  Methode. 

Von  neueren  Kupferbestimmungsmethoden  sind  zu  erwähnen 


1)  M'CandlesB,  Fresenius'  Ztschr.,  1864,  III,  334.  ^)  Luckow,  Bingl. 
pol.  J.CLXXVn,'235,  296.  »)  Ulgreen,  J.  f.  pr.  Gh.,  Cn,  477.  *)  Lecocq 
de  Boisbaudran,  PreseniuB*  Ztschr.  VU,  253.  *>)  Luckow,  Berg-  u. 
Hnttemn.  Ztg.  1869,  181.  ^)  Steinbeck,  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  u.  Sali- 
nenwesen im  Preu88.  Staate  XVII,  Lief.  3;  XX,  Lief.  1.  7)  Benault,  Ibid. 
«)  Ciamond,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1875,  155;  Dingl.  pol.  J.  CCXV,  427. 
»)  Anbei,  Dingl.  pol.  J.  CLVm,  137.  i<0  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1869,  302. 
11)  Wagmeister,  Oesterr.  Ztschr.  für  Berg-  u.  Hüttenw.  1865,  270.  ^)  Bggertz, 
Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1862,  218. 

Wiener  Weltouflstellttng.  56 
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die  Yolumetrische  Prohe  Galle tti's  0  °^it  Ferrocyankalinin ;  Ton 
Schwarz')  mittelst  xanthogenBanreQ  Kalinma;  von  Tamm ')  mittelst 
Schwefelcyankaliums;  von  Rümpler^)  mittelst  Jodkalinms  und Kapfer- 
oxyds  und  Titriren  des  neben  Kupfeijodär  ausgeschiedenen  freien  Jodes 
durch  unterschwefligsaures  Natrium,  ein  bereits  früher  you  de  Haen 
und  Schwarz  angegebenes  Verehren  ;  nach  Weil^)  durch  Versetzen 
einer  grüngefarbten  Kupferchloridlösung  mit  titrirter  Zinnchlorürlösnng 
bis  zum  Farbloswerden;  bei  einem  Eisen-  und  Nickelgehalt  wird 
das  Kupfer  durch  Zinkplatin  metallisch  ausgefallt,  aufgelöst  und 
mittelst  Zinnchlorürs  titrirt.  Balling^)  erhielt  mit  dieser  Probe  gute 
Resultate  und  hat  Tabellen  aufgestellt,  ans  welchen  man  nach  den  yer- 
brauchten  Zinnchlorürmengen  den  Gehalt  an  Kupfer  und  Halbschwefel- 
kupfer ersehen  kann. 

Kupfergewinnung.  In  der  Kupfergewinnung ^)  sind  seit  der 
letzten  Ausstellung  in  London  1862  wichtige  Fortschritte  gemacht 
worden,  und  zwar  beim  trockenen  Process  sowohl,  als  auch  beim 
nassen. 

Trockene  Frocesse.  a)  Fortschritte  hinsichtlich  der  Röstung  von 
Erzen  und  Lechen.  Man  ist  bestrebt  gewesen,  die  beim  Rösten  sich  ent- 
wickelnde schweflige  Säure  mittelst  vervollkommneter  Röstapparate,  die 
häufig  noch  eine  Ersparung  an  Brennmaterial  und  Zeit,  sowie  eine  voll- 
ständigere und  gleichmässigere  Abröstung  zulassen,  für  die  Schwefel- 
säurefabrikation nutzbar  und  somit  für  die  den  Röststätten  benachbarte 
Vegetation  unschädlich  zu  machen  (Ober-  und  Unterharz,  Manafeld, 
Freiberg,  Viviansche  Hütten  zu  Swansea  u.  s.  w.).  •  Für  Erze  in  Stück- 
form haben  bei  grösserem  Schwefelgehalt  nach  oben  sich  erweiternde, 
niedrige  Schachtöfen  (Kilns),  bei  schwefelärmeren  Substanzen  höhere 
geradwandige  oder  nach  oben  zusammengezogene  Schachtöfen  (Kies- 
brenner)  immer  mehr  Eingang  gefunden.  Für  Erze  u.s.w.  in  Schlieg- 
form,  welche  auch  durch  Einbinden  in  Klebmittel,  als  Thon,  Kalk,  Vi- 
triolmutterlaugen u.  8.  w.,  in  Stückform  (Stöckelbildung)  gebracht  werden 
können,  ist  das  Princip  der  Staubstromröstung^)  besonders  in  den 
verbesserten  Röstöfen  von  Gerstenhöfer^),  Stetefeldt  ^^),  Hasen- 
clever-Helbig^^)  weiter  ausgebildet     (Vergleiche  auch  den   Aufsatz 


1)  Galetti,Berg-u.Hüttenm.  Ztg.  1869,  362.      2)8chwarz,  ebend.,  1869, 
19,  302.      8)  Tamm,  Chem.  News,  1871,  24,  91.    *)  Rümpler,  Journ.  f.  prakt. 
Chem.CV,  193.       ß)  Weil,Din«:l.  pol.  J.CXCVI,  464.  Fresenius' Ztschr.   1870, 
9.  Jahrg.,  303.      ^Balling,  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hätten w.  1871,  Nr. 
17.  Berg-  u.  Hüttenm.  Jahrb.  der  Bergakademien  zu  Pribram,  Leoben  n.   8.w. 
XX.  Prag  1872.     "O  Kerl,   Grundr.   d.  Metallhüttenkunde.  Leipzig  1873.    105, 
8)  Wagn.  Jahresber.  1868, 114.        »)  Gerstenhöfer,  in  Bode:  Die  Schwefel- 
säurefabrikation,   Berlin    1872,    44.    Berg-    u.    Hüttenm.   Ztg.     1872,     S15. 
^^)  Stetefeldt,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.    1868,    14,    185,  347;  1870,  10,    155^ 
181,  184,  426,  447,  448;  1871,  42,  183;  1872,  25.     ")  Hasenclever-Helbi«, 
Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1871,  182;    1873,  16. 
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yon  Robert  Haeenclever  über  Schwefelsänrefabrikation ,   S.   167 

■ 

dieses  Berichts.)  Perret  ^)  röstet  in  seinem  Ofen  gleichzeitig  Erze 
in  Stück-  und  Schliegform  ab  und  zwar  Schwefelkiese  bis  auf  1  bis 
2  Tansendstel  Schwefel,  so  dass  sich  die  Rückstande  auf  ein  für 
die  Walzeisenfabrikation  geeignetes  Roheisen  yerschmelzen  lassen. 
Spence  ^)  benutzt  die  aus  einem  Schmelzilammofen  abziehende  lieber- 
hitze  zum  Rösten  der  Erze.  Wo  die  schweflige  Säure  wegen  Vermischung 
mit  Feuergasen,  wegen  zu  geringer  Menge  etc.  zur  Schwefelsäuredarstel- 
lang  nicht  nutzbar  ist,  hat  man  dieselbe  für  die  Umgebung  durch  Ein- 
leiten   in  Cokethürme,  die  mit  Sodalösung  gespeist  werden,   oder  in 

Kalkthürme  unschädlich  gemacht  (St.  Blasien  im  Schwarzwald  ^). 

« 

b)  Fortschritte  hinsichtlich  der  Schmelzung.  Durch  Erweiterung 
der  Schachtöfen  im  Schmelzraum  bei  entsprechender  Querschnittsgestalt 
und  Vermehrung  der  Formen  zahl,  sowie  durch  Erweiterung  der  Oefen  nach 
oben,  so  dass  hier  der  Querschnitt  grösser  als  im  Formniveau,  ist  man  zu 
grösserer  Production,  besserem  Ausbringen  und  regelmässigerem  Schmelz- 
gang und  zu  Brennmaterialersparung  gelangt  (oblonger  Ofen  von  Ra- 
schette*),  Pilz' scher  Rundofen  ^).  Zur  Beschleunigung  des  Processes, 
hauptsächlich  zur  rascheren  Ueberführung  der  Erze  und  Loche  in  Schwarz- 
kupfer haben  gedient:  ein  Einleiten  von  Gebläseluft  in  das  geschmol» 
zeneErz  (Tessie  du  Motay^);  das  Einblasen  von  comprimirter  Luft  in 
den  geschmolzenen  Stein  durch  die  Rührkrücke  (Rittinger^)  oder  im 
Bessemerofen  (Kupelwieser^)   und  v.  Jössa^);   ein    Schmelzen    der 
Kupfersteine  mit  Salpeter  (Wagner  ^^),  sowie  schärferes  Abrösten  und 
Schmelzen  der  Kupfersteine  im  Flammofen  auf  Schwarz-  und  Raffinad- 
kupfer. 

c)  Fortschritte  hinsichtlich  der  Reinigung  (Gaarmachen,  Raf- 
fini^tion)  des  Schwarzkupfers  behufs  deren  Beschleunigung  oder  zur 
yollständigeren  Entfernung  schädlicher  Substanzen.  Hierzu  ist  besonders 
Wasserdampf  in  Anwendung  gebracht,  indem  man  entweder  das  ein- 
schmelzende Schwarzkupfer  mit  Wasser  bespritzt  und  dann  Gebläseluft 
einwirken  lässt  (Leclerc  ^^),  oder  umgekehrt  (Guillemin  ^^),  oder  das 
Metall  in  einer  aus  Leuchtgas  und  Sauerstoff  erzeugten  Flamme  ein- 
schmilzt, wobei  sich  Wasserdampf  bildet  (Tessi6  du  Motay  ^^),  oder 


')  Perret,  in  Bode,  1.  c.  111.  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1873,  407. 
2)  Spence,  Wagn.  Jahresber.  1862,  203;  1865,  150.  ^  Wagn.  Jahresber. 
1871,    119.  ^)   Baschette,   Berg-   u.   Hüttenm.   Ztg.    1863,    389;    1866, 

202;  1867,274;  1868,  101,  178;  1870,  364;  187l',  412.  ß)  Pilz,  Ebend. 
1871,  284,  306.  ^)  Tessi^  da  Motay,  Wagn.  Jahresber.  1871,  143. 
7)  Bittinger,  Ebend.  1871,  155.  8)  Kupelwieser,  Ebend.  1869,  136. 
®)  V.  Jossa,  Ebend.  1871,  154.  i«)  Wagner,  Ebend.  1869,  136;  1870,  116. 
")  Ijeolerc,Dingl.pol.  J.  CXC,  74.  i*)  Guiilemin,DingL  pol.  J.  CXCVni, 
92.  1»)  Tessi^  du  Motay,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXXVÜ,  457. 
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beim  Raffiniren  ins  flüssige  Metall  Wasserdampf  dnrch  Thondüsen  ein- 
leitet (Unterbarzer  Versuche  ^). 

Die  Manipulationen  beim  Raffiniren  ui^d  die  chemischen  Vorgänge  in 
den  einzelnen  Perioden  sind  in  einer  Reihe  Abbandlungen,  unter  Anderen 
von  Stetefeldt*),  v.  Groddeck'),  Leuschner*),  Gerhardt*)  und 
Hampe^)  näher  erörtert.  Die  Eigenschaft  des  Kupfers,  beim  Abkühlen 
unter  Gasentwickelung  in  den  Formen  zu  steigen  und  blasig  zu  werden,  er- 
klären Matt hi essen  und  RusseF)  dadurch,  dass  das  im  hammergaaren 
Kupfer  nach  den  Untersuchungen  von  Dick  ^)  stets  vorhandene  Kupfer- 
oxydul  durch  Holzkohlenstaub  sich  reducirt,  welcher  mechanisch  durch 
die  von  der  sich  al))cühlenden  Oberfläche  ausgehenden  Strome  mit  nieder- 
gerissen wird.  Das  so  gebildete  und  durch  die  ganze  Masse  verbreitete 
Kohlenoxydgas  entweicht,  so  lange  die  Oberfläche  noch  flüssig  ist,  er- 
zeugt aber  blasige  Structur,  sobald  dasselbe  durch  die  bereits  erstarrte 
Oberfläche  am  Entweichen  verhindert  wird.  Es  entstehen  poröse  Güsse, 
sobald  man  das  Kupfer  in  Graphittiegeln  einschmilzt;  nicht  aber,  wenn 
letztere  innen  mit  einem  Thonüberzug  versehen  sind.  Nach  Caron') 
absorbirt  schmelzendes  Kupfer  Wasserstoff  und  Kohlenoxydgas,  welche 
unter  der  Abkühlung  entweichen.  Unzweifelhaft  wird  das  Steigen  nach 
Böttger  und  Stete feldt^^)  auch  durch  eine  Entwickelang  von 
schwefliger  Säure 'hervorgebracht,  indem  entweder  während  des  Erkai- 
tens  des  Kupfers  das  in  letzterem  stets  vorhandene  Kupferoxydul  auf 
anwesendes  Halbschwefelkupfer  reagirt  oder  in  Folge  einer  bereits  statt- 
gefundenen  Reaction  der  Art  gebildete  schweflige  Säure  bei  ihrer  Ent- 
stehung vom  flüssigen  Kupfer  absorbirt  und  dann  beim  Erstarren  des- 
selben entlassen  wird. 

Da  oft  schon  geringe  Mengen  fremder  Substanzen  das  Kupfer  min- 
der geschmeidig  machen,  so  hat  man  besondere  analytische  Metho- 
den ausgebildet,  um  kleine  Mengen  solcher  Stoffe  noch  mit  Bestimmt- 
heit nachzuweisen.  Solche  Methoden  sind  unter  Anderem  angegeben  rem 
Abel  und  Field"),  Reischauer*^),  Fleitmann^^)undinneüe8terZeit 
von  H  a  m  p  e  ^*).    Violette*^)  wies  im  Kupfer  Selen  nach  und  A  übe  1  "* 


^)  Wagn.  Jahresber.  1871,  145.  >)  Stetefeldt,  Wagn.  Jahreste. 
1863,  154.  «)  V.  Groddeck,  Wagn.  Jahresber.  1865,  147;  1870,  IIT, 
^)  Leuschner,  Wagn.  Jahresber.  1871,  155.  ^)  Gerhardt,  Ztscfar: 
d.  Ver.  deutsch.  Ingen.  16.  565.  *)  Hampe,  Prenss.  Zeitschr.  f.  Betg^» 
Hütten-  u.  Salinenwesen,  XXI,  5.  7)  Matthiessen,  und  Bussel,  Wagn. 
Jahresber.  1862,  96.  ^  Dick,  Ebend.  1856,  85;  1863,  158.  »)  Caroa» 
Wagn.  Jahresber.  1867,  113.  lO)  Böttger  und  Stetefeldt,  EbendL 
1863,  155;  1870,  117.  ")  Abel  und  Field,  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  254j 
170,  452.  12)  Beischauer,  Ebend.  CLXXIH,  195.  ")  Fleitmana. 
Ebend.  175,  33.  ^*)  Hampe,  Zeitschr.  f.  d.  Preuss.  Berg-,  Hütten-  4 
Salinenwesen  XXI,  Lief.  5.  "»)  Violette,  Dingl.  pol.  J.  CXCVI,  4j!<ü 
!<*)  Anbei,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1868,  267. 
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behandelte  das  Kupfer  zur  Nachweisung  eines  Kupferoxydulgehaltes 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schwefelsaurem  Silber;  erstere  zer« 
legt  das  Oxydul  in  in  der  Säure  sich  lösendes  Oxyd  und  metallisches 
Kupfer,  welches  eine  genau  der  Hälfte  des  vorhandenen  Oxyduls  ent- 
sprechende Menge  Silber  ausfallt.  Analysen  von  verschiedenen  Kupfer- 
sorten sind  mitgetheilt  von  Abel  und  Field  (1.  c);  von  österreichischen 
Kupfersorten  ^)  durch  Löwe,  v.  Lill,  Eschka  und  Mrazek;  von 
Mansfelder  Kupfern')  durch  Gerhardt;  von  chilenischem  Kupfer 3), 
von  Unterharzer  Kupfer  durch  Hampe^).  Eine  in  Hindostan  gefundene 
Statue  des  Buddha  ^)  bestand  aus  gegossenem  rohen  Kupfer. 

Nach  Rust^)  lässt  sich  das  Kupfer  bei  Anwendung  vonPhosphor- 
salz  gut  schweissen;  über  die  Corrodirbarkeit  desselben  im  Seewasser 
sind  Versuche  von  BecquereH),  sowie  von  OraceCalvert  und  John- 
son^) angestellt  worden;  über  dessen  Giftigkeit  mit  Berücksichtigung 
seiner  Anwendung  zu  Geschirren  hat  Chevallier^)  eine  besondere 
Schrift' veröffentlicht.  O'Neill  ^^)  fand,  dass  das  Volumgewicht  des 
Kupfers  beim  Auswalzen  sich  vermindert,  indem  durch  die  dabei  ent- 
stehende Wärme  eine  Ausdehnung  der  Molecule  stattfindet,  welche 
dann  in  diesem  Zustande  verharren. 

Nasse  Processe.  Die  Kupferhüttenprocesse  auf  nassem 
Wege  (hydrometallurgische  Processe)  haben  eine  grössere  Bedeu- 
tung einmal  dadurch  erlangt,  dass  sie  bei  ärmeren  und  reicheren  Sub- 
stanzen die  Gewinnbarkeit  eines  Gold-  und  Silbergehaltes  begünstigen, 
dann  die  Verhüttung  armer  Erze  zulassen,  welche  auf  trockenem  Wege 
eine  vortheilhafte  Gewinnung  des  Kupfers  nicht  mehr  gestatten.  Na- 
mentlich ist  man  durch  die  Ausbildung  des  Ghlorationsprocesses  dahin 
gelangt,  kupferarme  Kiesrückstände  der  Schwefelsäurefabriken,  welche 
früher  einen  lästigen  Ballast  derselben  bildeten ,  nicht  nur  auf  Kupfer, 
sondern*  auch  die  davon  befreiten,  eisenoxydreichen  Rückstände  zur  Er- 
zeugung von  Roheisen  und  Eisenschwamm,  in  Puddelöfen  u.  s.  w.  nutz- 
bar zu  machen.  Im  Jahre  1869  wurden  aus  solchen  Kiesrückständen 
an  7600  Tonnen  Kupfer  in  England  producirt. 

Bei  der  Kupfergewinnung  auf  nassem  Wege  können  folgende  Ope- 
rationen vorkommen: 


^)  Löwe,  V.  Lill,  Eschka  und  Mrazek,  Wagn.  Jahresber.  1864, 
111;  1866,  71;  1867,  115.  2)  Gerhardt,  Ebend.  1870,  118.  8)  Ebend. 
1871,  155.  *)  Hampe,  Wagn.  Jahresber.  1871,  153.  »)  Ebend.  1865,  158. 
^)  Bust,  Ebend.  1868,  118.  ')  Becquerel,  Dingl.  pol.  J.  CLXXIN,  41. 
8)  Grace  Oalvert  und  Johnson,  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  301.  ^)  Che- 
vallier,  Le  cuivre  et  les  sels  de  cuivre  sont-ils  toxiques?  Les  utensiles  de 
cvdvre  sont-ils  dangerenx?  Paris,  Renou  et  Maulde,  1867,  ^^)  0*Neil, 
Wagn.  Jahresber.,  1862,  100. 
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1.  IHe  Ueherführung  des  Kopfers  in  oxjdirten,  geschwefelten 
oder  metallischen  Yerhindongen  in  den  löslichen  Znstand,  insofern 
nicht  Datürlich  vorkommende  Snlfatlösnngen  (nngarische  Cementwässer  ^) 
vorliegen,  welche  durch  Verwitterung  geschwefelter  Kupferverbindungen 
entstanden  sind« 

a)Oxjdirte£rze  werden  seltener  mit  schwefliger  Säure  im  Ge- 
misch mit  Wasserdampfund  Luft  behuis  der  Snlfatbildung  behandelt  (Stadt- 
bergen '),  Rheinbreitenbach  ^\  Skofia  *\  als  mit  Salzsäure  oder  Schwefel- 
saure je  nach  deren  Localpreisen  und  der  Möglichkeit,  den  als  Nebenproduci 
erfolgenden  Eisenvitriol  gut  verwerthen  zu  können,  was  mit  Chloreisen 
weit  weniger  der  Fall  ist  (Schwefelsaure  z.  B.  fürMalachit  ^)  und  ge- 
glühte Schlacken*),  Salzsäure  zu  Stadtbergen,  L  c,  RochlitzO«  Com- 
mem  "*%  Auch  durch  Rosten  oxydischer  Erze  mit  Schwefelkies  kann 
das  Kupfer  in  in  Wasser  lösliches  Sulfat  umgewandelt  werden  (Skofia  '). 
Kalkhaltige  Erze  veranlassen  einen  die  Rentabilität  des  Processes  we- 
sentlich beeinträchtigenden  Säureaufwand,  weshalb  empfohlen  ist,  solche 
Erze  zuvor  zu  glühen  und  den  gebildeten  Aetzkalk  dnrch  Schlämmen 
mit  Wasser  zu  entfernen  (Verfahren  von  Wagner  ^®),  Porth  ^^)  und 
Bischof  ^'"^X  oder  Lösungsmittel  anzuwenden,  welche  die  Gegenwart  des 
Kalkes  vertragen  können,  als:  Ammoniak  [Kupferschiefer  zu  Thalitter 
nach  Langsdorf  ^')]  oder  Eisenchlorür^  und  Kochsalzlösung,  indem  er^ 
steres  sich  mit  Kupferoxyd  in  Eisenoxyd  und  Kupferchlorür,  in  Kochsalz- 
lauge  löslich,  umsetzt  [Versuche  von  Schaffner  ^^),  Douglasprocess  ^^)], 
oder  Eisenchloridlösung,  welche  lebhaft  Kupferoxyd  und  selbst  Seh wefel- 
knpf er  auflöst  (älteres  Verfahren  von  Gossage^^)  und  S c h a f f n e r  ^ *), 
neuerdings  von  Kopp^^)  und  Henderson^')  wieder  empfohlen). 
Haeffely '^)  empfiehlt  als  Extractionsmittel  die  bei  der  Chlorentwicke- 
lung aus  Salzsäure  und  Braunstein  zurückbleibende  Flüssigkeit. 

b)  Geschwefelte  Erze  und  Producte  werden  für  sich  oder  mit 
Zuschlag  von  Schwefelkies  nur  so  stark  geröstet,  dass  das  Schwefelkupfer 
in  Sulfat  übergeht  und  dieses  sich  dann  in  reinem  oder  in  angesäuertem 


1)  Oesterr.  Ztschr.  f.  Berg-  u.  Hätten w.  1867,  Nr.  9.  Berg-  a.  Hätteum. 
Jahrb.  der  Bergakademien  zu  Leoben,  Pribram  etc.  XVII,  205;  XXI,  Heft  3. 
«)  Oe«t.  Ztschr.  1871,  109.  Ztschr.  d.  Ver.  deutech.  Ingen.  XVI,  305.  »)  Wago. 
Jaliresb.  1864,  113.  ^)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1870,  200.  '^)  Berg-  n. 
Hüttenm.  Ztg.     1862,    145.*        ^)  Wagn.  Jahreab*     1867,    105.  '')   Wagn. 

Jahresb.  1862,  111.  »)  Wagn.  Jahresb.  1862,  107.  »)  Wagn.  Jahresb. 
1863,  153.  loj  Wagner,  Wagn.  Jabreab.  1867,  108;  1868,  119.  ")  Porth, 
Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  315.  ")  Bischof,  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  315. 
1*)   Langadorf,   Wagn.   Jalireaber.    1869,    126.  i*)   Schaffner,    Wagn. 

Jahresber.  1862,  119;  1871,  139.  i»)  Wagn.  Jahresber.  1870,  112;  1871,  126. 
^•)Oo8gage,  Wagn.  Jahresber.  1859,  88.  ")  Schaffner,  Wagn.  Jahresber. 
1862,  122;  1871,  139.  '»)  Kopp,  Wagn.  Jahresber.  1871,  115.  i»)  Hender- 
8on,  Polyt.  Centr.  1866,  472.        «>)  Haeffely,  DingL  pol.  J.  OLXV,  315, 
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Wasser  löst  [Bischofs  Processi),  Hauch' s  Verfahren  zu  SchmöUnitz *X 
Krassinsky's  Verfahren  3)  des  Röstens  mit  Schwefelkies  und  Wasser- 
dampf,  Auslaugen  der  Sulfate,  Zusatz  von  Kochsalz,  Auskrystallisiren- 
lassen  von  Glaubersalz  und  Fällen  des  Kupfers  aus  der  Mutterlauge 
durch  Kalk;  Monnier's  Processi),  Rösten  geschwefelter  Erze  mitSoda, 
Auslaugen,  Auskrystallisirenlassen  erst  von  Glaubersalz  aus  der  abge- ' 
dampften  Lösung,  dann  von  Natronsalz  enthaltendem  Kupfervitriol  aus 
der  concentrirten  Mutterlauge,  Erhitzen  des  getrockneten  Vitrioles  bis 
zur  Rothgluth,  Weglaugen  des  Natronsalzes  vom  zunickbleibenden 
Kupferoxyd  und  metallischen  Kupfer,  Verwandlung  des  letzteren  in  Fein- 
kupfer; Hunt' s  Verfahren •^) im  Wasserofen;  Kernrösten  zuAgordo*)  und 
Auslaugen  der  Rinden].  —  Oder  durch  völliges  Todtrösten  werden  die 
Schwefelmetalle  in  Oxyde  verwandelt  und  aus  diesen  das  Kupfer  wie 
aus  oxydirten  Erzen  und  Producten  (S.  886)  ausgezogen  [Extraction 
gerösteter  Kupfersteine  zu  .Braubach  ^)  mittelst  Salzsäure ,  mittelst 
Schwefelsäure  zu  Freiberg  ^) ,  filr  gold-  und  kupferhaltige  Leche  aus 
Goloradoerzen  ^) ,  für  Rückstände  von  der  Enisilberung  Schmöllnitzer 
Fahlrohkupfer  ^^),  für  gold-  und  silberhaltige  kiesige  Kupfererze  Ne- 
vada's  ^^)].  Seltener  lässt  man  abgeröstete  Kiese  verwittern  und 
laugt  das  dabei  entstandene  Kupfersulfat  aus  [Riotinto  i2),Foldan% 
dagegen  wird  häufig  das  bereits  früher  von  Orschall,  Longmaid, 
Becchi  und  Haupt,  Haehner,  Schaffner,  Phillips  und  Tennant 
empfohlene,  neuerdings  aber  erst  in  England  für  Kiesrückstände  der 
Schwefelsäurefabriken  im  Grossen  ausführbar  gemachte  Chlorations- 
verfahren  für  arme  Erze  mit  nicht  über  6  Proc.  Kupfer  und  geringem 
Schwefelgehalt  zur  Anwendung  gebracht,  wobei  das  Material  mit  Koch- 
salz geröstet ,  dabei  gebildetes  Chlorkupfer  seltener  verflüchtigt  und 
condensirt  (Henderson's  Verfahren),  als  mit  Wasser  eztrahirt  und  der 
noch  kupferhaltige  Rückstand  (Kupferchlorür  und  Kupferoxyd)  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  ausgelaugt  wird,  welches  letztere  durch  Con- 
densation  der  beim  Rösten  entweichenden  salzsauren  Dämpfe  in  mit 
feuchtem  Coke  oder  mit  Chamottesteinen  versehenen  Thürmen  erfolgt. 
Bei  einem  Antimon-  und  Arsengehalt  der  Erze  ist  die  Säure  sehr  unrein 
(Verfahren  für  Kiesrückstände  in  England  ^'*),  für  quarzreiche  gold-,  silber-, 
kupfer-  und  bleihaltige  Erze  der  Matraer  Gesellschaft  ^%  zu  Ocker  für  die 


1)  Bischof,  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  31.  2)  Hauch,  Wagn.  Jahresber.  163, 
153.  ')  Krassinsky,  Wagn.  Jahresber.  1869,  136.  *)  Monnier,  Berg- 
u.  Hüttenm. Ztg.  1872,403.  ^)  Hunt,  Wagn.  Jahresber.  1867,  111.  ^)Berg- 
u.  Hüttenm.  Ztg.  1862,  425;  1864,  104;  1865,  340.  7)  Wagn.  Jahresber. 
1866,   70.         8)  Böhm.   Ztg.    1865,   451;    1872,   72.  »)    Ebend.    1864,  384. 

^^)  Ebend.  1866,  9.  ^l)  Ebend.  1871,  65.  ^^)  Ebend.  1862,  301;  1863,  200; 
1864,  399.  13)  Ebend.  1862,  129.  i*)  Wagn.  Jahresber.  1868,  117;  1871, 
134;  1872,  153.   Berg-    u.   Hüttenm.    Ztg.    1872,    147,    345.  ^^)   Berg-  n. 

Hüttenm.  Ztg.    1872,  50. 
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in  Eilns  abgerösteten  Ramm  eisberger  Kupfererze,  zu  Fahlun  in  Schweden 
för  arme  kiesige  Kupfererze  u.  8.  w.,  für  kupferhaltigen  Spateisenstein  ^) 
durch  Rösten  mit  Schwefelkies  und  Kochsalz  u.  s.  w.)*  Erze  mit  5  bis  6  Proc. 
Blei  lassen  sich  nach  diesem  Verfahren  bei  vorsichtiger  Röstung  noch 
behandeln  und  aus  den  Ghlorblei  und  Bleisulfat  enthaltenden  Rück- 
ständen wird  in  England  auf  die  Weise  Blei •  gewonnen,  dass  man  die- 
selben mit  Kalk  und  Kohle  in  Schachtöfen  und  auf  jede  Lage  eineSchidit 
Chlorcalcium  bringt.  Es  entströmt  dem  Auge  des  Ofens  eine  dünnflüssige 
Masse,  welche  in  einem  Sumpfe  Blei  und  darüber  eine  dickflüssige  kalk- 
haltige Schlacke  absetzt,  während  das  Chlorcalcium  dünn  wie  Wasser 
weiter  fortfliesst  und  wieder  mit  aufgegeben  wird.  Fehlt  dasselbe  in 
der  Beschickung,  so  geben  die  porösen  Massen  lauter  kleine  Bleikügelchen, 
welche  nicht  zusammengehen  und  leicht  wegrauchen.  Die  Gewinnung  eines 
.Silbergchalt  aus  der  kupferhaltigen  Lauge  nach  dem  Cl  au  de  tischen 
Verfahren  ^)  mittelst  Jodkaliums  gelingt  nicht  immer,  namentlich  nicht 
wenn  zu  viel  Kochsalz  in  der  Lauge  vorhanden  ist  Man  gelangt 
in  England  besser  zum  Ziele,  wenn  man  die  sÜber-  und  kupferhal- 
tige  Lauge  durch  Eisen  laufen  lässt,  die  obere  silberreichere  Lage  des 
gefällten  Kupfers  von  der  silberärmeren  unteren  abnimmt,  dieselbe  mit 
Kupferchloridlösung  löst,  wobei  sich  Kupferchlorür  und  Chlorsilber 
bilden,  diese  in  Kochsalzlauge  auflöst  und  aus  derselben  das  Silber  darck 
Kupfer  fällt.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoifgas  in  die  Kupfer^ 
silberlösung  fallt  zuerst  Silber  neben  wenig  Kupfer  aus  ').  Die  endlidies 
Rückstände  von  den  extrahirten  Kiesabbränden  fallen  so  ai'm  an  Schwefd 
aus,  dass  man  sie  auf  Roheisen ^)  und  Eisenschwamm  zum  Fällen  des 
Cementkupfers  ^) ,  sowie  zum  Ausfüttern  des  Puddelofenheerdes  ver- 
wenden kann. 

Kopp^)  hat  vorgeschlagen,  die  Kiesabbrände  einige  Zeit  der  Luft 
und  Feuchtigkeit  auszusetzen,  mit  einer  Lösung  von  Kochsalz  zu  be- 
sprengen, dann  dieselben  mit  einem  Geraisch  von  Kochsalzlösang*  unä 
Salzsäure  zu  extrahiren. 

Zu  Stephanshütte  ^  in  Ungarn  wird  mit  Lech  gerostete  Kupfer- 
speise  mittelst  warmer  concentrirter  Kochsalzlauge  extrahirt,  aus  der 
Lösung  erst  das  Silber  durch  Kupfer,  dann  letzteres  durch  Eisen  ge&IIt 

c)  Kupferlegirungen,  namentlich  Schwarzkupfer,  werden  bei 
einem  Gehalt  an  edlen  Metallen  in  granulirtem  Zustande  unter  lauft- 
zutritt  mit  warmer  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  wobei  uiter 
Abscheidung  von  Gold,  Silber  und  wohl  Bleisulfat  Kupfervitriol  gewonnen 


1)  Berg-  u.  Hüttenm.   Ztg.    1872,   364.  *)  Olaudet,   Wagn.  Jahr«slK 

1871,  100,  137.  8)  Dingl.  poL  J.  CCXIV,  464.  *)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg. 
1871,  120.  ß)  Dingl.  pol.  J.  CLXIU,  460;  CCIV,  288.  Berg-  u.  Hüttenis. 
Ztg.  1872,  149.  «).Kopp,  Dingl.  pol.  J.  CXOIX,  403.  '^)  Berg-  u.  Hüt- 
tenm. Ztg.   1866,  82,  133.. 
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wird,  den  man  durch  Glühen  mit  Kohle  undBeduciren  des  Rückstandes 
in  metallisches  Kupfer  überführen  kann,  falls  der  Vitriol  nicht  als  solcher 
in  den  Handel  kommen  sollte  (Verfahren  am  Unter-  und  Oberharz  ^),  zu 
Fabian  ')  u.  a.).  Bei  einem  Niokelgehalt  des  Kupfers  lassen  sich  durch 
fractionirte  Krystallisation  der  Sulfatlösung  reiner  Kupfervitriol  und 
kupferh  altiger  Nickelvitriol  gewinnen,  aus  welch  letzterem  eine  Nickel- 
kupferlegirung  darzustellen  ist  (Mansfeld  ^).  Für  grössere  Produc* 
tionen  empfiehlt  es  sich,  die  Kupfergranalien  vor  dem  Auflösen  in 
Schwefelsäure  in  einem  Flammofen  zu  glühen  (Ungarn  ^). 

2.  Reinigen  der  Laugen.  Durch  vorsichtiges  Versetzen  der 
Laugen  mit  Kalkmilch^)  lassen  sich Fisenoxyd  und  arsensaures  Fisen 
abscheiden,  in  Folge  dessen  bei  minderem  Aufwand  an  Fälleisen  ein 
reineres  Kupfer  erfolgt,  . 

3.  Fällung  des  Kupfers.     Diese  kann  geschehen: 

a)  durch  Eisen  in  Gestalt  von  Schmiedeeisen  und  kupferfreiem  oder 
kupferhaltigem  Roheisen,  letzteres  aus  kupferhaltigen  Kiesrückständen 
oder  eisenreichen  Kupferschlacken  erblasen  (Kronstadt).  Am  wirksamsten 
ist  Eisenschwamm  (S.  888),  dessen  etwaiger  Kupfergehalt  mit  zu  Gute 
gebracht  wird.  Die  Fällung  lässt  sich  beschleunigen  durch  Wärme, 
grosse  Oberfläche  des  Eisens  und  Bewegung  der  Kupferlösung  am  besten 
durch  Rührwerke  oder  in  rotirenden  Fässern.  Der  wirkliche  Eisenver- 
brauch ist  grösser,  als  denselben  die  Theorie  ergiebt,  wegen  oxydirender 
Wirkung  von  vorhandenem  Eisen  oxydsulfat  ^)  aufs  Eisen  und  wegen 
freier  Säure  ^)  in  den  Laugen  (Schmöllnitzer  Cementwasser).  Als  Mittel 
zur  Verminderung  des  Eisenverbrauchs  empfehlen  sich:  Fällen  bei 
möglichstem  Luftabschluss  (in  erwärmten  bedeckten  Behältern),  Aus- 
scheidung eines  Theils  Eisenoxydes  durch  Kalk,  Zusatz  von  orga- 
nischen Substanzen  beim  Fällen.  Das  Cementkupfer  wird  durch  Sieben 
und  Schlämmen  von  basischen  Eisensalzen  möglichst  getrennt,  wobei 
sich  ein  aus  dem  Fällroheisen  herrührender  Graphitgehalt  nach  Fleck  ^) 
nur  schwierig  entfernen  lässt.  Zum  Weglösen  von  zurückgebliebenen 
Eisentheilchen  wäscht  man  das  Cementkupfer  ]nit  verdünnter  Kupfer- 
vitriollösung oder  Kupferlauge  ^). 

Zur  Umgehung  eines  Eisen  Verbrauchs  sind  nachstehende  Methoden 
der  Kupferfallung  in  Anwendung  gebracht  worden. 


1)  Wagn.  Jahresber.  1864,  273.  ")  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1868,  104. 
3)  Wagn.  Jahresber.  1864,  113.  *)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1868,  254. 
^)  Oest.  Ztschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1866,  Nr.  6.  Wagn.  Jahresber.  1871, 
154.  «)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1868,  223.  ')  Oester.  Ztschr.  1867,  70. 
AVagn.   Jahresber.    1863,    153.  ^)   Fleck,   Wagn.   Jahresber.    1862,    327. 

ö)  Wagn.  Jahresber.  1862,  105.    Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1872,  149. 
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b)  Galyanische  Fällung  nach  Fitzgerald  ^)  und  Patera^) 
unter  Anwendung  des  Jacobi 'sehen  Apparates.  Elkington^)  bringt 
unreines  Schwarzkupfer  als  positive  Platten  in  eine  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kupfer,  in  welcher  durch  den  galvanischen  Strom  das  Knpfer 
der  Platten  in  Lösung  gebracht  und  reines  Kupfer  an  dem  negativen 
Pole  (aus  reinen  Kupferplatten  bestehend)  niedergeschlagen  wird.  Auf 
dem  Boden  der  Tröge  sammelt  sich  ein  aus  Gold,  Silber,  Zinn,  Anti- 
mon etc.  bestehender  Schlamm  an. 

c)  Fällung  des  Kupfers  im  geschwefelten  Zustande  durch  Schwefel- 
wasserstoff, nach  Sinding's  Methode^)  durch  Zusammenbringen  von 
Leuchtgas  und  Schwefeldämpfen  erzeugt  und  in  eine  Kammer  geleitet, 
von  deren  durchlöcherter  Decke  die  Kupferlösung  herabtröpfelt;  oder 
aus  Schwefelbarium  mittelst  Salzsäure  entwickelt,  um  aus  der  Chlor- 
bariumlösung durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  Permanentweiss  als 
Nebenproduct  zu  gewinnen  und  die  frei  gewordene  Salzsäure  wieder 
nutzbar  zu  machen  (Wagner's  Verfahren  ^);  oder  aus  Schwefel natrium 
und  Kohlensäure  entbunden  und  das  Gas  unter  den  Losboden  eines 
mit  der  Eupferflüssigkeit  versehenen,  bedeckten  Gefösses  geleitet,  wobei 
Soda  als  Nebenproduct  erfolgt  (England*).  Haeffely  (1.  c.)  verwendet 
zum  Fällen  basisches  Schwefelcalcium ,  welches  beim  Auslaugen  der 
rohen  Soda  zurückbleibt.  Das  nach  einer  dieser  Methoden  erfolgende 
Schwefelkupfer  wird  nach  dem  Abpressen  in  Filterpressen  entweder  auf 
Lech  verschmolzen  oder  nach  vorheriger  Röstung  auf  Schwarzkupfer 
oder  Kupfervitriol  verarbeitet! 

d)  Fällung  des  Kupfers  durch  Kalk.  Das  mittelst  Kalkmilch  aus 
der  Kupferlösung  nebst  Eisen  niedergeschlagene  Kupferoxydhydrat  oder 
Oxychlorid  wird  auf  Schwarzkupfer  verschmolzen  (ältere  Methode  von 
Becchi  und  Haupt,  Verfahren  zu  Braubach  ^)  und  von  Kr  assin  sky,  I.e.). 
Daraus  dargestelltes  l^upfer  kann  in  Folge  eines  Chlorrückhaltes  nach 
Künzel  beim  Walzen  rissig  werden. 

Kupferlegirungen.  Matthiessen  ^)  stellt  den  Begriff  einer 
Legirung  als  „eine  starr  gewordene  Lösung  eines  Metalles  in  einem 
anderen  Metalle^  fest.  Die  Metalle  lassen  sich  in  zwei  Classen  theilen, 
je  nachdem  sie  als  Bestandtheile  der  Legiimngen  in  diesen  gewisse 
physikalische  Eigenschaften  beibehalten  (Blei,  Zink,  Zinn,  Cadmiom) 
oder  nicht  (die  übrigen  Metalle).  Die  specifische  Wärme  der  Kupfer- 
zinnlegirungen  ist  das  Mittel  aus  dem  Werth  der  specifischen  Wärme 


1)  Fitzgerald,  Dingl.  pol.J.OLXiy,  185.  >)  Patera,  Wagn.  Jahrea- 
ber.  1867,  102;  1868,  117.  ^  Elkington,  Wagn.  Jahresber.  1867,  105; 
1872,  187,  ♦)  Sinding,  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  289.  ^)  Wagner,  Ding]. 
pol.  J.  CXCIII,  388.  .  8)  Wagn.  Jahresber.  1871,  138;  1872,  183.  ^)  Wagn. 
Jahresber.  1866,  70.      .  «)  Matthiessen,   Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  241. 
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der  beiden  Bestandtheile.  Kupferzinklegirungen  haben  sämmtlicb  die- 
selbe Erystallform.  Das  Wärmeleitnngsvermögen  des  Kupfers  wird  rasch 
durch  Zusatz  eines  Metalles  der  ersten  Glasse  verringert;  dieLeitungs- 
fahigkeit  fiir  Elektricität  ist  stets  geringer,  als  das  berechnete  Mittel. 
Während  eine  Kupferdrahtspirale  bei  500  g  Belastung  gerade  gezogen 
wurde,  so  hielt  eine  Kupferzinnlegirung  diese  Belastung  aus,  ohne  die 
Spiralform  zu  verlieren. 

Die  Zerreissungsbelastungen  waren  bei  verschiedenen  Drähten  von 
gleichem  Durchmesser  folgende :  hartgezogener  Kupferdraht  etwa  1 5  Kg, 
Zinn  3*5  Kg,  hai*tgezogene  Kupferzinnlegirung  40  bis  45  Kg,  Zinn- 
kupferlegirung  etwa  3'5  Kg.  Schliesslich  wird  noch  ein  Factor  mit- 
getheilt,  welcher,  wenn  er  mit  der  Zahl  multiplicirt  wird,  die  das  elek- 
trische Leitungsvermögen  eines  Metalles  in  einer  Legirung  ausdrückt, 
den  elektrischen  Werth  eines  Metalles  in  der  Legirung  angiebt. 
Bischof^)  hat  eine  neue  Methode  zur  Prüfung  von  Metallen  und  Le- 
girungen  auf  ihre  Härte  darauf  basirt,  dass  gleichmässig  ausgewalzte 
Stücke  derselben  sich  um  so  öfter  hin  und  her  biegen  lassen,  ehe  sie 
brechen, »je  reiner  sie  sind.  Wird  die  Biegungszahl  des  Zinks  =  100 
gesetzt,  so  ist  sie  z.  B.  für  Zink  mit  5  Proc.  Kupfer  =  80,  mit  1  Proc 
Kupfer  =  61,  mit  0*5  Proc.  Kupfer  =  54.  —  Zum  Färben  von  Me- 
talllegirungen  er^seugt  Puscher^)  auf  denselben  einen  Niederschlag 
von  Schwefelmetall,  auf  dessen  färbende  Eigenschaften  bereits  Wagner') 
aufmerksam  gemacht  hat.  Man  löst  50  g  unterschwefligsaures  Natrium 
in  ^/^  1  Wasser,  giesst  in  dasselbe  eine  Lösung  von  15  g  Bleizucker 
in  250  cbcm  Wasser,  erhitzt  die  klare  Lösung  von  unterschwefligsaurem 
Bleinatrium  auf  85  bis  100^  C.  und  taucht  die  zu  färbende  Legirung 
in  dieselbe  ein,  wobei  sich  Schwefelblei  darauf  absetzt  und  prächtige 
Lüstrefarben  erzeugt.  Schwefelsaures  Kupfer  oder  Antimonverbin- 
dungen statt  essigsauren  Bleies  angewandt,  bringen  ähnliche  Fär- 
bungen hervor. 

Kupfer  und  Gold.  Japanesische  Legirung^)  Shakdo,  mit  1  bis 
10  p.  G.  Gold,  wird  nach  dem  Sieden  in  einer  aus  Kupfervitriol,  Alaun  und 
Grünspan  bestehenden  Beize  bläulich  schwarz;  zu  Degen-  und  Schwerter- 
scheiden, Schnallen,  Spangen  etc.  Loth  dafür:  3  Shakdo  und  10  Zink. 

Kupfer  und  Silber^).  Japanesische  Legirung  Gin  shi  bu  ichi 
mit  30  bis  50  Proc.  Silber,  zu  Verzierungen  von  Hiebwaffen  und  Tabacks- 
pfeifen  etc.,  mit  der  obigen  Beize  eine  graue  Farbe  gebend.  Durch  Aus- 
hämmem  über  einander  gelegter  Platten  von  Gold,  Shakdo,  Silber, 
Kupfer  und  Kupfersilber  entsteht  das  Mokume  genannte  Fabrikat. 
Loth  für  Gin:   10  Silber,  5  Messing,  3  Zinn;  für  Mokume:   10  Silber, 


^)  Bischof,   Dingl.  pol.  J.  CXCIX,  466.  ^  Pascher,  Dingl.  pol.  J. 

CXC,   421.       3)  Wagner,   Wagn.  Jahresber.  1867,   287.         *)  Dingl.  pol.  J. 
CL^XXm,  289.         ^)  Dingl.  pol.  J.  Cni,  289. 
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IV2  Messing.  —  Eine  antike  Legimng  ans  den  Rainen  von  Medellin 
in  Neu  Granada  enthielt  nach  Damond  0  52*35  Kupfer,  35'49  Gold 
und  11'94  Silher.  —  Römische  Münzen^):  Yolusianus  mit  33*18  und 
Posthumus  mit  17*38  Proc.  Silher.  —  Legirungen  von  Silher,  Kupfer, 
Cadmium  und  Gold  sind  Yon  Ah  eP)  für  Juwelierarheit  empfohlen  worden. 

Die  Analysen  von  einer  grossen  Reihe  alter  Silhermünzen  hat 
v/Bihra^)  mitgetheilt 

Kupfer  und  Quercksilber  (Kupferamalgam).  Zur  Herstellung 
desselhen  werden  nach  Gulielmo  ^)  4}!^  Thle.  gepulverter  Kupfervitriol, 
37-2  Thle.  QuecksilbeF  und  1  ThL  Eisenpulver  in  einer  PorzeUanschale 
mit  12  Thln.  Wasser  von  60  bis  70^  C.  so  lange  zusammengerieben,  bis  die 
überstehende  Flüssigkeit  eine  gelblich  grüne  Farhe  angenommen  hat.  Von 
dem  gebildeten  Amalgam  werden  dann  die  Kupfer-  und  Eisentheilchen 
abgeschlämmt.  Joule  ^)  erzeugt  das  Amalgam  durch  elektrolytische 
Ausscheidung  der  Metalle  aus  ihren  Salzlösungen,  Löw^  durch 
Behandeln  von  Kupferstaub  (erhalten  durch  Reduction  von  Kupfer- 
oxyd mittelst  Leuchtgases  oder  Fällen  des  Kupfers  aus  mit  Salzsäure 
versetzter  Kupfervitriollösung  durch  Zink)  mit  Quecksilber  und 
Quickwasser  (salpetersaurem  Quecksilber).  Das  dickflüssige,  breiige 
Kupferamalgam  dient  als  Kitt  zum  hermetischen  Verschluss  von  Por- 
zellan- und  Glasröhren,  zur  Reproduction  von  gravirten  oder  geätsten 
Stahlplatten,  hauptsächlich  aber  als  Zahnkitt  Cadmiumamalgam  so- 
wie eine  amalgamirte  Verbindung^)  von  61*1  Zinn,  38*8  Silber  und 
O'l  Kupfer  behalten  im  Munde  ihre  Weisse,  während  das  Kupferamal- 
galn  in  hohem  Grade  dunkelt. 

Kupfer  und  Zink  (Messing,  Gelb-,  Roth-  und  Weissguss). 
Deber  die  technisch  wichtigen  Eigenschaften  des  Messings  und  seine 
Verwendung  hat  Per cy^)  ausführliche  Mittheilungen  gemacht  Dem 
Messing  lässt  sich  ein  schönes  moire  ^^)  ertheilen,  wenn  man  den 
Gegenstand  in  einer  concentrirten  Kupfervitriollösung  kocht,  welche 
einige  kleine  Eisennägel  enthält.  —  Behufs  des  Emaillirens^^) 
muBs  die  Legirung  zuvor  verkupfert  werden  und  einen  Bleiüberzng  ^') 
ertheilt  man  derselben,  sowie  auch  dem  Kupfer  durch  Eintauchen  in 
eine  heisse  Lösung  von  Bleioxyd  in  alkalischer  Lauge  und  Berührung 
des  Gegenstandes  mit  einem  Zinnstab,  während  sich  eine  fest  haftende 
Verkupferung  nach  Puscher^^)  hervorbringen  lässt  durch  Elin- 
tauchen  der  Gegenstände  während  etwa   1  Minute  in  eine  heisse  Auf- 


*)  namond,  Mon.  scientif.  1867,  152.  ^)  Wagn.  Jahresber.  1864,  124. 
«)Abel,  Dingl. pol.  J. CLXVn, 288.  *)  v.  Bibra,  Wagn.  Jahresber.  1872,  197. 
*)  Gulielmo,  Dingl.  pol.  J.  CLXIX,  398.  *)  Joule,  Wagn.  Jahresber.  V864, 
141.  7)  Low,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  156.  »)  Dingl.  pol.  J.  CXCVI,  480. 
»)  Percy,  Wagn.  Jahresber.  1863,  167.  '^^)  Wagn.  Jahresber.  1862,  142. 
")  Wagn.  Jahresber.  1862,  142.  ^)  Wagn.  Jahresber.  1862,  143.  ")  Pu- 
8 eher,  Dingl.  pol.  J.  CC,  47. 
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lösung  von  10  Thln.  Kupfervitriol,  5  Thln.  Salmiak  und  160  Thle. 
Wasser,  Abtropfenlassen,  Erhitzen  über  Kohlenfeuer  bis  zum  Hervortreten 
einer  schön  rothen  Farbe,  Abspülen  in  Wasser  und  Trocknen.  Messin- 
gene (auch  kupferne  und  eiserne)  Gegenstände  lassen  sich  nach  Stolba^) 
auf  kaltem  Wege  dadurch  verzinnen,  dass  man  sie  abwechselnd  mit  einer 
Lösung  von  Zinnchlorür  und  mit  Zinkpulver  mittelst  eines  Läppchens 
reibt,  dann  in  Wasser  abreibt  und  mit  Schlämmkreide  putzt.  Steck- 
nadeln verzinnt  man  nach  Edridge  und  Merret^)  in  einem  erhitzten 
horizontal  drehbaren  Gefasse  mittelst  flüssigen  Zinnes  und  Salmiaks, 
Herausnehmen  der  Nadeln  mit  einer  Gabel  und  Absieben  durch  ein 
hin  und  her  geschütteltes  Sieb  in  Wasser. 

Behufs  Verzinkens  von  Messing  und  Kupfer  erhitzt  Böttger^) 
granulirtes  Zink  mit  einer  gesättigten  Salmiaklösung  und  bringt  die 
mit  Salzsäure  gebeizten  Gegenstände  in  die  Flüssigkeit,  worauf  sich 
innerhalb  weniger  Minuten  auf  denselben  eine  spiegelblanke  Zinkschicht 
absetzt.  —  Um  Messinggegenständen  einen  höher  gelben,  goldähnlichen 
Farbenton  zu  geben  (das  Gelbbrennen),  werden  dieselben  nach 
Haug^)  mit  verdünnter  Schwefelsäi^re  vorgebeizt,  dann  kurze  Zeit  in 
starke  Salpetersäure  oder  in  ein  Gemisch  von  solcher  und  Schwefel- 
säure getaucht,  hierauf  rasch  in  viel  Wasser  abgespült.  Dabei  hat  sich 
der  Kupfergehalt  des  Messings  an  der  Oberfläche  angereichert.  Will 
man  durch  Anwendung  verdünnter  Salpetersäure  das  Auftreten  der 
lästigen  salpetrigsauren  Dämpfe  vermeiden,  so  erlangt  der  Gegenstand 
nicht  den  erforderlichen  Glanz.  Ein  Zusatz  von  Kochsalz  oder  Salz- 
säure nuancirt  nach  Hiller ^)  die  Farbe.  Wie  Grace-Calvert  und 
Johnson^)  nachgewiesen  haben,  löst  sich  ein  im  Yerhältniss  der 
Atomgewichte  von  Kupfer  und  Zink  zusammengesetztes  Messing  in 
Schwefelsäurehydrat  gleichmässig  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure;  bei  Vermehrung  des  Kupfergehaltes  geht  das  Lösen  schneller. 
Bei  Anwendung  von  verdünnterer  Säure  ergab  sich  das  umgekehrte 
Resultat,  es  trat  aber  noch  schweflige  Säure  unter  den  gasförmigen  Pro- 
ducten  der  Reactiön  auf.  Eine  aus  gleichen  Theilen  Kupfer  und  Zink 
bestehende  Legirung  wurde  von  Salpetersäure  von  1*14  Vol.  Gew. 
gleichmässig  gelöst,  bei  24  stündigem  Eintauchen  in  Salpetersäure  von 
1*08  Vol.  Gew.  lösten  sich  Zink  und  Kupfer  ^im  Verhältniss  von  5:1. 
Legirungen,  welche  mehr  als  2  Atome  Zink  auf  1  Atom  Kupfer  enthielten, 
wurden  durch  verdünnte  Salpetersäure  von  1*10  Vol.  Gew.  rasch, 
angegriffen,  die  Legirung  CuZn  aber  kaum,  und  mehr  Kupfer  bewirkte 
sogar  mehr  Schutz.     Concentrirte  Salzsäure  entzog  der  Legirung  aus 


1)  Stolba,  Dingl.  pol.  J.  CXOVm,  308.  2)  Edridge  und  Merret, 
Dingl.  pol.  J.  CXCVI,  122.  »)  Böttger,  Dingl.  pol.  J.  CXCVI,  467. 
*)  Hang,  DiDgl.  pol.  J.  OLXV,  226.  ^)  Hiller,  Wagn.  Jahresber.  1867, 
126.        ^)  Crace-Calvert  und   Johnson,    Wagn.  Jahresber.  1866,  75. 
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gleichen  Mengen  der  Metalle  nnr  Zink,  verdünnte  Sänre  ron  1'05  Vol. 
Gew.  löste  in  1  Stunde  kein  Zink  weg,  wohl  aher  fast  alles  Zink  bei 
Leginingen  mit  4  bis  5  Atomen  Zink  auf  1  Atom  Eapfer.  —  'Das 
Schwarzfftrben  Ton  Messing  erfolgt  nach  Enaffl  *)  beim  Eintauchen 
desselben  in  eine  anf  50®  C.  erwärmte  Losung  yon  '  ^  1*hL  Arsensaure, 
1  ThL  Salzsäure,  20  Thln.  Wasser  und  1/4  ThL  Schwefelsäure,  Berühren 
des  Gegenstandes  mit  einem  Zinkstäbchen,  Abwaschen  und  Trocknen; 
nach  Puscher^s  Verfahren  (S.  891)  lassen  sich  schön  braune  Farben- 
töne erzielen.  —  Dem  Messingblech  lässt  sich  durch  Beizen  eine  kör- 
nige Oberfläche  (Grainirung,  Grenage)  geben,  auf  welcher  eine  dar- 
auf folgende  Vergoldung  oder  Versilberung  ebenfaUs  kömig  erscheint. 
Das  Grainiren  durch  Einreiben  eines  angefeuchteten  breiartigen  Gemenges 
Ton  Silberpulver,  Kochsalz  und  Weinstein  lässt  sich  nur  auf  glatten 
Flächen  anwenden,  nicht  aber  anf  ciselirten,  indem  man  mit  der  Bürste 
den  Krümmungen  und  Vertiefungen  nicht  folgen  kann.  Für  Gegenstände 
jeder  Art  empfiehlt  StölzeP),  dieselben  12  Stunden  in  eine  Vorbeize  ans 
1  Volum  concentrirter  Schwefelsäure,  1  Volum  gSwöhniicher  Salpetersäure 
und  8  Volum  Wasser  zu  legen,  dann  abzuspülen,  in  bereits  zum  Gelb- 
brennen angewandte,  hierauf  rasch  hinter  einander  in  frische  concentrirte 
Salpetersäure  zu  tauchen  und  endlich  behufs  des  Brillantirens  in  ein  mit 
etwas  Kochsalz  versetztes  Gemisch  von  2  Volum  concentrirter  Salpeter- 
und  1^3  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  zu  bringen.  Nach  dem  Ab- 
spülen in  Wasser  und  dem  Hindurchziehen  durch  eine  verdünnte  Soda- 
lösnng  werden  die  Gegenstände  mit  Sägespähnen  abgetrocknet.  Dieses 
Verfahren  liefert  nach  Mathey')  jedoch  nur  kleine  eingefressene  Löcher 
in  der  ebenen  Fläche,  während  eine  schöne  Grainirung  kleine  Relief- 
erhöhnngen  über  der  ebenen  Fläche  zeigen  muss.  Leidliche  Producte 
erfolgen,  wenn  man  die  Gegenstände  durch  Säuren  corrodiren  lässt, 
welche  mit  einem  Zinksalze  fast  gesättigt  sind,  dann  die  trübe  Ober- 
fläche in  einem  Bade  von  2  Thln.  Schwefelsäure,  1  ThL  Salpetersäure 
und  wenig  Kochsalz  blank  beizt,  in  einem  Trockenraume  oder  zwischen 
warmen  Sägespähnen  trocknet  und  die  Gegenstände  'mit  einem  durch- 
sichtigen glanzlosen  Goldfimiss  ans  in  Weingeist  und  Lavendelöl  gelöstem 
Safran,  Drachenblnt  etc.  überzieht.  Man  kann  ans  einer  Kupfersulfat- 
lösung noch  Kupfer  mittelst  des  galvanischen  Stromes  auf  dem  Gegen- 
stande sich  niederschlagen  und  nachher  eine  Vergoldung  im  Bade  ein- 
treten lassen.  —  Das  filr  Zapfenlager  und  ähnliche  Maschinentheile 
wichtige  Parson'sche  weisse  Messing^)  ist  eine  Art  Messing  und 
verhält  sich  beim  Bohren,  Drehen  etc.  in  ähnlicher  Weise,  ist  aber 
billiger  und  dauerhafter. 


1)  Knaffl,  Dingl.  pol.  J.  GLXXXI,  331.  ^  Stulzel,  Dingt  poL  J. 
CLXXXVni,  411.  8)  Mathey,  Wagn.  Jahresber.  1869,  138.  *)  Paraon, 
Dingl.  pol.  J.  CXCVII,  92. 


Kupfer. 


895 


Ein  schön  krystallisirtes  Messing  enthielt  nach  Bauer  ^) 
74*31  Kupfer  nnd  25^34  Zink,  entsprechend  GasZn;  nach  Pumpelli^) 
chinesisches  Messing  (Sin  chn)  10  Kupfer  und  5  Zink  in  der  fein- 
sten und  10  Kupfer  und  2*7  Zink  in  einer  geringeren  Sorte;  Loth  da- 
für 10  Messing,  IV2  Kupfer,  6  Zink. 

Die  Haupthestandtheile  des  Messings,  Kupfer  und  Zink,  enthalten 
unter  Anderem  nachstehende  technisch  nutzharen  Legirungen,  deren 
Eigenschaften  durch  geringe  Beimengung  anderer  Metalle  mehr  od&r 
weniger  verändert  werden: 
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a  bis  g,  Talmigold.  Nach  Winkler  ^)  sind  die  echten  Pariser 
Talmigoldwaaren  aus  mit  Goldblech  belegten  Kupfer-,  Tomback-  oder 
Messingplatten,  die  zu  Blech  ausgewalzt  oder  zu  Draht  ausgezogen 
werden,  hergestellt,  enthalten  gegen  1  p.  C.  Gold  als  Decke  und  haben 
eine  sehr  lange  Dauer,  wie  eine  nach  (a)  zusammengesetzte  Kette  und 
die  vordere  (b)  und  hintere  Hälfte  (c)  eines  Ohrringes.  Weit  weniger 
dauerhaft  sind  die  unter  diesem  Namen  vorkommenden,  auf  galvanischem 
Wege  weit  schwächer  vergoldeten  Legirungen,  z.  B.  Manschettenknöpfe 
aus  den  Fabriken  von  Glattan  (d),  Rix  (e)  und  Feitel  (/)  in  Wien 
(die  obere  Zahl  giebt  die  Zusammensetzung  der  Deckplatte,  die  untere 
diejenige  des  Knopfes  an).  Zuweilen  zeigen  falsch  zusammengesetzte 
Legirungen  (g,  Analyse  von  Sauerwein  ^)  selbst  bei  der  stärksten 
galvanischen  Vergoldung  nicht  die  Dauerhaftigkeit,  welche  das  Talmigold 
besitzt. 

h,    Aichmetall  nach  Sauerwein  ^). 


1)  Bauer,  Dingl.  pol.  J.  CC,  287.  2)  Pumpelli,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIII, 
289.  «)  Winkler,  Wagn.  Jahresber.  1871,  157.  *)  Sauerwein,  Wagn. 
Jahresber.  1863,   170.        ^)  Sauerwein,  Wagn.  JaResbei?.  1862,  138. 
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t.  Rosthorn's  Sterrometall  ^),  sowohl  rothwarm  als  kalt 
Bchmiedhar,  als  Guss-  and  Schmiedesterro  .nnterschieden ,  ersteres  zn 
Geschützen,  Lagern,  Walzen,  Hähnen  n.  s.  w.,  letzteres  za  Schrauben 
und  Bolzen,  Holländermessem  u.  s.  w.  anwendbar. 

h.  Goldähnliche  Legirung ^ zu Uhrschlusseln, Uhrketten u. s.w. 

l.    Römische  Mänze  ^).    Titus. 

m,  Bronze  Peter  Fischer's  von  der  Statue  des  Grafen  Otto  VI. 
von  Henneberg  zu  Roemhild  nach  Reich ar dt  ^). 

n.  Schlagloth  zum  Hartlöthen  nach  Volk^). 

0.  Für  Conus  und  Flantschen,  welche  an  Eupferröhren  hart  anzu- 
löthen  sind,  nach  Demselben. 

Kupfer  und  Zinn  (Bronze,  Glockenmetall  u.  s.  w.).  Nach 
Crace-Calvert  und  Johnson^)  werden  die  Legirungen  CuSn  und 
Cu2  Sn  durch  Salpetersäure  von  1'25  Vol.  Gew.  nur  sehr  wenig  ange- 
gegriffen, weit  rascher  aber  wenn  der  eine  oder  der  andere  Bestandtheil 
vorwaltet.  Ueberschiissiges  Kupfer  enthaltende  Legirungen  sind  gegen  Ein- 
wirkung der  Salzsäure  geschützt,  dagegen  lösen  sich  zinkreichere  rascher, 
als  die  einzelnen  Bestandtheile.  Alle  Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn, 
z.  B.  mit  10,  15  und  3 5p. C.Kupfer,  sind  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
gegen  die  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  geschützt.  —  Erfah- 
rungsmässig  erhalten  in  grösseren  Städten  auf  öffentlichen  Plätzen  anf- 
gestellte  l&ronzestatuen  statt  einer  schönen  grünen  malachitartigen 
Patina  ein  schmutziges,  dunkles,  dem  Güsseisen  ähnliches  Ansehen, 
wahrscheinlich  durch  einen  aus  Schwefelkupfer  (welches  in  schön 
grünes  basisch  schwefelsaures  Kupfer  allmälig  übergehen  kann)  be- 
stehenden, durch  den  Schwefelgehalt  von  Braunkohlen  und  Steinkohlen 
und  Schwefelwasserstoff  enthaltende  Ausdünstungen  gebildet.  Nach 
Magnus  0  ^i^d  Weber®)  scheint  die  Zusammensetzung  der  Bronzen  auf 
die  Entstehung  der  Patina  keinen  Einfluss  auszuüben;  Bronzen  mit 
gleich  schöner  Patina  zeigten  einen  zwischen  77  bis  94  p.  C.  schwankenden 
Kupfergehalt,  0*8  bis  9  p. C  Zinn,  einen  bis  19  p. C.  steigenden  Zink- 
g^ßhalt  und  variable  Mengen  von  Eisen,  Blei  und  Nickel.  Wie  Versuche  in 
Berlin  ergeben  haben,  lässt  sich  die  Entstehung  des  dunkeln  unangenebmen 
Ueberzuges  dadurch  vermindern,  dass  die  Statuen  öfters  mit  Oel  rein 
abgerieben  yrerden,  dessen  adhärirende  dünne  Schicht  vielleicht  dadorch 
wirkt,  dass  sie  das  Anhaften  von  Feuchtigkeit  vermindert,  durch  die 
sich  leicht  Staub  befestigt,  welcher  Gase  und  Dämpfe  absorbirt  und  in 
dem  häufig  Vegetationen  sich  bilden.  Wird  sich  gleich  in  einer  grossen 


1)  Wagn.  Jahresber.  1862,  138;  1863,  172;  1865,  158;  1868,  125. 
«)  Wagn.  Jahresber.  1871,  163.  »)  Wagn.  Jahresber.  1864,  123.  *)  Rei- 
chardt,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXATII,  138.  *J  Volk,  Wagn.  Jahresber.  1870, 
129.  ^)  Crace-Calvert  und  Johnson,  Wagn.  Jahresber.  1BS6,  76. 
^)  Magnus,  Wagn.  Jahresber.  1864,  119;  1869,  139;  1871,  164.  «)  Weh^r, 
Polyt.  Notizbl.  1864,  23'Äi   Dullo,  Polyt.  Centr.  1864,  1590. 
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Stadt,  wo  Kohle  als  ansschliessliclies  Brennmaterial  dient,  eine  hell- 
grüne Bronze  unter  diesen  Umständen  nicht  bilden,  so  wird  sie  doch 
selbst  bei  4^nkler  Farbe  die  übrigen  Eigenschaften  einer  Patina,  die 
eigenthümlich  durchscheinende  Beschaffenheit  der  Oberfläche,  besitzen. 
Aach   Elster^)  hat  diesen  Gegenstand  weiter  verfolgt.      Durch  Ab- 
waschen schwarz  gewordener  Statuen  mit  verdünnter  Kalilauge  hajt  man 
die  darunter  vorhandene  grüne  Patina  blossgelegt,  indem  sich  in  der 
Lauge   die   organischen    Substanzen   lösen    und    vorhandenes    basisch 
schwefelsaures    Kupfer    etc.    hervortritt      Priwoznik^)    unterschied 
in  einem  auf  alter  Bronze  vorhandenen  Ueberzuge  drei  Schichten,  eine 
äussere  indigblaue  von  Einfach-Schwefelkupfer,  die  zweite  schwarzgraue 
von  Halbschwefelkupfer;  die  dritte  schwarze  enthielt  23*2  Proc.  Zinn 
und  die  zufälligen  Bestandtheile  der  Bronze,  als  Arsen,  Antimon  und 
Nickel.  —  Riebe  3)  hat  Kupferzinnlegirungen  auf  ihre  Dichtigkeit 
untersucht  und  gefunden,  dass  dieselbe  von  der  zinnreichsten  Legirung 
SusCn  bis   zu  der  Legirung  SnCu^  ziemlich  regelmässig,  von  da  ab 
aber  plötzlich  rasch  zunimmt,  um  in  Sn  Cua  ihr  Maximum  zu  erreichen. 
Dann  nimmt  die  Dichtigkeit  ab  bis  zur  Legirung  Sn  CU5,  steigt  hierauf 
wieder  ziemlich  regelmässig,  jedoch  derart,  dass  die  Dichtigkeit  der 
kupferreichsten  Legirung,  Sn  Cui5  (Kanonenbronze^mit  89  Proc.  Kupfer), 
noch  geringer  bleibt,  als  diejenige  der  Legirung  SnCua  i^i^  ^^  Proc. 
Kupfer,  welche  sich  in  allen  ihren  Eigenschaften,  z.  B.  durch  grosse 
Sprödigkeit,  krystallinisch  körnige  Structur ,  bläuliche  Farbe ,  von  den 
übrigen  Legirungen  unterscheidet.     Der  Erstarrungsgrad  der  Verbin- 
dungen Sn  Cus  und  Sn  CU4  liegt  zwischen  dem  Schmelzpunkte  des  An- 
timons und  dem  Siedepunkte  des  Cadmiums.  Alle  Zinnkupferlegirungen, 
ausser  SnCuj  uad  SnCui,  entmischen  sich  beim  Erstarren,   d.  h.  die 
zuerst  erstarrenden  Quantitäten  haben  eine  andere  Zusammensetzung 
als  die  im  geschmolzenen  Zustande  verharrenden;  indess  ist  diese  Nei- 
gung, sich  zu  entmischen,  geringer  als  bei  Legirungen  von  Kupfer  und 
Silber.     Während  Stahl  beim  Ablöschen  an  Dichtigkeit  verliert,  härter 
wird   und   beim  Anlassen  das  Volumgewicht  wächst,   so  verhält  sich 
Bronze  gerade  umgekehrt,  ihre  Dichte  nimmt  beim  Ablöschen  zu,  sie 
wird  dabei  weicher  und  beim  Erwärmen  vermindert  sich  das  Volum- 
gewicht. Durch  Hämmern  und  Stoss  verdichtet  sich  die  Bronze  beträcht- 
lich, Stahl  wird  durch  Stoss  kaum  verändert.     Diese  Eigenschaften  der 
Bronze  müssen  bei  Anfertigung  musikalischer  Instrumente,  wie 
sie  die  Chinesen  unter  dem  Namen  Gong-Gong  und  Tam-tams  mit 
circa  20  Proc.  Zinn-  und  80  Proc.  Kupfergehalt  fabriciren,  beachtet 
werden.    Das  chinesische  Verfahren,  um  das  gegossene  Metall  dünn  zu 
machen,  besteht  darin,  den  Guss  bei  hoher  Temperatur  rasch  unter 


1)  Elster,  Dingl.  pol.  J.  CXCIX,  427.        ^  Priwotznik,  Dingl.  pol.  J. 
GCIV,  483.       «)  Eiche,  Monit.  Bcientific  1869,  824. 
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dem  Hammer  zu  behandeln,  wobei  die  durch  die  Wirkung  der  Wärme 
herbeigeführte  Ausdehnung  durch  die  unter  dem  Hammer  bewirkte 
Contraction  jedes  Mal  wieder  compensirt  wird.  Fehlerhafte,  in  Folge 
einer  CJontraction  rissige  Instrumente  entstehen,  wenn  man  den  Gnss 
zum  Kothglähen  erhitzt,  ablöscht  und  dann  unter  dem  Hammer  kalt 
bearbeitet. 

Nachdem  bereits  von  AbeH)  und  Wills')  darauf  aufmerksam 
gemacht  worden ,  dass  Phosphor  in  geringen  Mengen  der  Bronze  zu- 
gesetzt, deren  ELärte  und  Zähigkeit  vermehrt,  liessen  sich  Monte fiore- 
Levi  und  Künzel')  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Phosphor- 
bronze patentiren,  welche  eine  warme,  dem  roth  karatirten  Golde  ähnliche 
Farbe  zeigt,  im  Korne  des  Bruches  demjenigen  des  Stahles  ähnlich  ist, 
neben  grosserer  Härte  gewöhnliche  Bronze  um  80  p.  C.  an  Elasticität  und 
170  p.c.  an  Festigkeit  übersteigen  soll,  beim  Schmelzen  dünnflüssig  wird, 
die  Formen  scharf  ausfüllt  und  homogene  Güsse  giebt,  so  dass  es  für 
Kanonen  eines  Gusses  mit  verlornem  Kopfe  nicht  mehr  bedarf.  Die  Legi- 
rung  ist  für  Kanonen,  Statuen,  Schmuck-  und  Decorationsgegenstände, 
Zapfenlager,  Eisenhohofen  -  Formen  u.  s.  w.  empfohlen.  Nach  einer 
Analyse  von  Bender^)  enthielt  solche  Bronze  90*34  Kupfer,  8*90  Zinn 
und  0*76  Phosphor.  Die  Wirkung  des  Phosphors  soll  weniger  darin 
beruhen,  dass  derselbe  in  die  Bronze  eingeht,  als  darin,  dass  derselbe 
beim  Schmelzen  der  Bronze  aufgenommene  Oxyde  (Kupferoxydul,  Zinn- 
oxyd) reducirt  und  dadurch  die  Festigkeit  der  Legirung  erhöht.  Der 
schliesslich  in  den  Bronzen  bleibende  Phosphorgehalt  schwankt  zwischen 
(Vi  bis  Vs  Proc.  ^).    Vergl.  auch  S,  907.) 


1)  Abel,  Wagn.  Jahresber.  1865,  156.  ^)  WilU,  Dingl.  poL  J. 
CLXXTX,  375.  ^)  Montefiore-Levi  nnd  Kanzel,  DingL  pol.  J.  CG,  379, 
381.  Montefiore-Levi  et  Künzel,  Essais  sur  remploi  de  divers  alliages 
et  specialement  du  bronze  phosphoreax  ponr  la  conl^e  des  boaches  k  fen, 
BnixeUes  1871.  Wagn.  Jahresber.  1872,  190.  *)  Bender,  Wagn.  Jahresber. 
1871,  163. 

^)  Dem  Herausgeber  gehen  während  des  Druckes  von  Hm.  Dr.  Kanzel 
noch  einige  Notizen  über  die  Phosphorbronze  zu,  welche  hier  eine  g^eeignete 
Stelle  finden.  Wird  Phosphorzinn  mit  höherem  Phosphorgehalte  an  derJLuft, 
oder  bei  Abschluss  derselben,  erhitzt  oder  angebrannt,  so  verflächtigt  sich  oder 
verbrennt  nar  einTheil  des  Phosphors  und  es  bleibt  ein  vollkommen  constant 
zusammengesetztes  Phosphorzinn  mit  5 '605  p.  C.  Phosphor,  also  1  Mol.  Phos- 
phor auf  9  Mol.  Zinn,  zurück.  —  Erliitzt  man  Zinnschwamm  mit  PhoBphor 
in  solchen  Verhältnissen,  dass  etwas  mehr  Phosphor  als  1  Mol.  auf  9  Mol. 
Zinn  in  den  Tiegel  gegeben  wurde,  so  erhält  man  unter  Verfluch tigang  des 
Ueberschusses  an  Phosphor  dasselbe  Phosphorziun.  Dieses  Phosphorzinn  ist  leicht 
in  grossen  Krystallen  zu  erhalten,  es  ist  dem  Ansehen  nach  ganz  dem  Zink 
ähnlich  nnd  schmilzt  bei  einer  bedeutend  höheren  Temperatur  als  reines 
Zinn,  ungefähr  bei  370^.  In  der  Existenz  dieses  Phosphorzinns  ist  jeden- 
falls theilweise  die  hohe  Widerstandsfähigkeit  der  Phosphorbronze  begründet ; 
denn  wenn  zwei  Metalle  zusammen  leglrt  werden,  die  beide  leicht  beim 
Uebergange    aus   dem   flüssigen   in  den  festen   Zustand   krystallisiren  (z.  B. 
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Bei  Versuchen  Caron'sO?  ^^^  Geschützbronze  durch  Zusatz  von 
Wolfram  grössere  Härte  ohne  Verminderung  der  Festigkeit  zuertheilen, 
ergab  sich,  dass  das  Wolfram  weder  mit  dem  Zinn  noch  mit  dem  Geschütz- 
metall zu  einer  gleichförmigen  Mischung  sich  vereinigt.  Welly')  hat 
eine  Legirung  von  Kupfer  und  Titan  schön  goldgelb,  haltbar  und  ge- 
schmeidig, unter  dem  Namen  Titanbronze  dargestellt.  Ohne  solche 
fremde  Zusätze  hat  man  Geschützbronze  dadurch  härter,  fester  und 
homogener  zu  erhalten  gesucht,  dass  man  die  Geschütze  um  einen  Kern 
giesst,  in  welchem  Wasser  circulirt  ^).  Auch  giesst  man  Kanonen  um 
einen  eisernen  Kern  und  bohrt  diesen  aus.  Eine  der  grossartigsten 
Giessereien  für  Kunst-  und  Masohinenguss  von  Thiebaut  in  Paris  ist 
von  Kohl*)  näher  beschrieben. 

Von  der  Aluminiumbronze  (Kupfer  und  Aluminium)  ist  bei  letz- 
terem die  Rede.  (Vergl.  S.  609.)  —  Zum  Bronziren  und  Färben  von 
Kupfer-  und  Bronzegegenständen  hat  Hunt^)  Platinchlorid  empfohlen 


Kupfer  und  Zink),  so  geben  sie  stets  homogener»  und  mithin  widerstands- 
fähigere Producte  als  zwei  zusammenlegirte  Metalle,  von  denen  das  eine 
kry stall isationsfahig  ist,  das  andere  aber  beim  Festwerden  schwer  krystalli- 
sirt  (z.  B.  Kupfer  und  Blei  oder  Kupfer  und  Zinn). 

Ein  auderer  Grund  der  hohen  Widerstandsföhigkeit  der  Pbosphorbronze 
ist  darin  zu  suchen,  dass  eine  Auflösung  von  Oxyden,  Zinkoxyd  und  Kupfer- 
oxydol,  wie  sie  bei  der  gewöhnlichen  Bronze  stets  ^urch  die  Analyse  sich 
coDstatiren  lässt,  bei  phosphorhaltigen  Bronzen  unmöglich  ist.  —  Die  Zusam- 
mensetzung der  Phosphorbronze  wird  nach  den  Zwecken,  für  welche  sie  be- 
stimmt ist,  verändert  und  hiemach  variirt  der  Phosphorgehalt  zwischen  ^^ 
und  2y2  p.  C.  und  der  Zinngehalt  zwischen  3  und  15  p.  C. 

Die    zinnärn^eren    Phosphorbronzen   bis  4  pC.   Zinngehalt  werden,  als 
Draht  gezogen,  für  Telegraphenleitungen  und  Grnbenseile,  zu  Blech  gewalzt,  als 
Schiffsbeschläge,   für  Münzen   und   als  Patronenhülsen   vielfach  verwendet; 
geschmiedete  Phosphorbronze  mit  5  p.  C.  Zinn  besitzt  eine  höhere  Elasticität, 
Zähigkeit  und  absolute   Festigkeit  als  Geschützstahl    und  wird   daher    zur 
Daratellung  von  Geschützen  und  Gewehrläufen  verwendet;  Bronzen  mit  7  bis 
10    p.c.   Zinngehalt   dienen   als   Maschinentheile,   wie   Zahnräder,   Cy linder 
für  Dampfspritzen  und  hydraulische  Pressen,  Achsenlager  u.  s.  w. ;  die  Phosphor- 
bronzen mit  höherem  Zinngehalte,  15  bis  18  p.C,  kommen  nur  bei  der  Dar- 
stellung  von  Glocken   zur  Verwendung.  —  Für  die  Darstellung  von  Statuen 
wird  die  Zusammensetzung  derart  gewählt,   dass  in  der  Pbosphorbronze  das 
Verbal tniss  von  Phosphor  zum  Zinn  über  1  :  10  liegt,  wobei  der  Zinngehalt 
durch  den  gewünschten  Farbenton  bestimmt  wird;  derartig  zusammengesetzte 
Phosphorbronzen  geben  viel  schneller  und  sicherer,  als  irgend^welche  anderen 
Bronzelegirungen,  die  beliebte  grüne  Patina. 

(Näheres  über  Phosphorbronze  l^t  in  dem  vor  Kurzem  erschienenen  Buche : 
„lieber  Bronzelegirungen  und  ihre  Verwendungen  für  Geschützrohre  und 
techjiisclie  Zwecke  von  Dr.  Künzel.  Dresden  1875.  Druck  von  C.  C.  Mein- 
bold  <ft  Söhne,  königliche  Hof buchd ruckerei "  zu  ersehen). 

1)  Caron,  Dingl.  pol.  J.  CLXXH,  44.  2)  Welly,  Wagn.  Jahresber. 
1863,    170.  «)  Dingl.   pol.  J.   CLXVI,   235.  *)  Kohl,   Dingl.  pol.  J. 

CLXXXVI,  199.         &)  Hunt",  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  35. 
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und  über  die  Fabrikation  von  Bronzefarben  sind  wichtige  Mittheilun- 
gen  von  Wagner^),  Kieser ^)  and  Gonradty')  gemacht  worden. 

Folgende  Analysen  sind  von  echter  Bronze  (Kapfer  and  Zinn, 
zuweilen  mit  wenig  Blei,  Eisen  u.  s.  w.,  aber  ohne  Zink)  bekannt 
geworden: 

Bronzen. 


a 

h 

c 

d 

e 

/ 

9 

h 

• 

t 

k 

l 

Kupfer 

94-50 

90'04 

88-06 

91*80 

88-74 

86-02 

7249 

83-64 

90-05 

89-43 

96*62 

Zinn 

4-69 

8-57 

11-21 

7-73 

8-37 

11-51 

10-55 

10-66 

9*56 

8-17 

3-3S 

Blei 

— 

0-45 

— 

— 

1-48 

2*36 

16-61 

5-47 

— 

1-05 

— 

Eisen 

0-14 

0-37 

0-30 

Spur 

107 

0-21 

0-35 

0-23 

0-39 

0-34 

— 

Nickel 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0-19 

Silber 

0-65 

Spur 

— 

— 

— 

— 

— 

■  — 

— 

— 

Schwefel 

■  — 

— 

0*64 

Spur 

0-34 

Spur 

— 

Spur 

Spur 

— 

— 

m 

n 

0 

• 
P 

ff 

r 

8 

t 

U 

V 

w 

Kupfer 

98-92 

87-42 

88-05 

89-07 

91-90 

94-00 

95*84 

88-72 

69*65 

88-10 

80-96 

Zinn 

1-08 

6-37 

7-23 

7-62 

5-68 

3-75 

2-23 

5*85 

5*98 

4-70 

S-80 

Blei 

— 

6-21 

4-72 

3-31 

2-42 

2-25 

1-93 

5-43 

24-37 

7-20 

10-24 

Elsen 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

• 

— 

— 

Nickel 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Silber 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Schwefel 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1)  Wagner,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI.  463.        a)  Kieser,  Bayer.  Knnst- 
u.    Gewerbebl.    1867,    686;    1868,  99.  ^   Conradty,     Wagn.     Jahreebo. 

1871,  165. 
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a 

y 

z 

o' 

V 

d 

d' 

t* 

f     9' 

h' 

»' 

89-58 

Kupfer 

84-53 

70-30 

89-71 

83-76 

83-22 

83-09 

84-50 

79-90 

86 

bis 
95-20 
1015 

88-03 

90 

Zinn 

6*82 

24-53 

7-79 

13-31 

16-76 

16-80 

15-42 

20-03 

14 

bis 
4-71 

011 

la 

Blei 

8*65 

5-20 

1-29 

1-80 

— 

— 

— 

3-28 

Eisen 

— 

— 

0-52 

Spar 

— 

— 

— 

— 

— 

4-06 

Nickel 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Arsen 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

^ 

0-60 

— 

Antimon 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

3-92 

— 

Süber 

— 

— 

0-41 

0-40 

— 

— 

— 

— 

— 

Schwefel 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Bronzen«  a  bis  i  aus  Böhmen,  nach  Stolba^).  aPaaUtab  von 
Sobenic  in  Böhmen;  h  Ring  von  Jinec  daselbst;  c  Schwert  von  Roztok;  d 
Ring  von  Svobodne  dvory;  e  Schwert  von  Svolenores;  /  Ring  von 
Tefenoy;  g  Ring  von  Tuban;  h  Ring  von  Okor;  %  ans  einem  zer-» 
brochenen  Geföss;  h  Bronze  aus  dem  16.  Jahrhundert  von  Augsburg, 
nach  Rammeisberg.  Zbiso?  römische  Münzen,  nach  Commaille^), 
und  zwar  l  und  m  nui*  Kupfer  und  Zinn;  n  bis  t  Kupfer  mit  mehr 
Zinn  als  Blei,  und  u  bis  x  Kupfer  mit  mehr  Blei  als  Zinn;  l  unbe- 
kannt; m  Domitian;  n  Heliogabalus;  o  Pupienus;  p  Otacilia;  q  Aure- 
lian;  r  Probus;  8  Diocletian;  t  Mazentius;  u  römisches  As;  v  Com- 
modus;  w  PhilippuGf  L;  X  Justinian.  y  bis  ci  keltische  Gegenstände; 
y  Pfeilspitze  nach  Olivier');  0  und  a!  resp.  grosser  und  kleiner  Ring 
nach  Kopp*),  ll  bis  ^  Glockenmetall  nach  Lichtenberger •^); 
h'  grössere  Hausglocke;  d  kleinere  Klingel;  ^  Schelle  zum  Schlitten- 
geläute; d  gewöhnliche  gelbe  Klingel,  f*  belgisches  Lagermetall  für 
schwer  belastete  Axen.  ^  türkische  Kanone,  1464  gegossen,  nach 
AbeH).  h*  Bronze  aus  Ninive  von  v.  Fellen  her  g^).  i*  für  Hartlager 
und  Excentricringe  nach  Yolk^). 

Kupfer,  Zink,  Zinn.  Hierher  gehört  die  moderne  Statuenbronze, 
Bronze  für  Schmucksachen  u.  s.  w.,  wie  nachstehende  Analysen  erweisen: 


1)  Stolba,  J.  f.  prakt.  Chem.  CI,  139.  ^)  Commaille,  Wagn.  Jahres- 
ber.  1864,  123.  »)  Olivier,  Wagn.  Jahresber.  1865,  158.  *)  Kopp, 
Wagn.  Jahresber.  1866,  80.  ^)  Lichtenberger,  Dingl.  pol.  J.  CXOin,  89. 
«)  Abel,  Wagn.  Jahresber.  1868,  125.  ^  v.  Pellenberg,  Wagn.  Jahresber. 
1868,  126.        8)  Volk,  Wagn.  Jahresber.  1870,  129. 
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a  bis  «  Statnenbronze  ^),  wegen  Patinabildung  (S.  896)  unter- 
sucht; a  Fnssplatte  des  1825  gegossenen  Schäfers  von  Thorwaldsen 
beim  neuen  Palais  bei  Potsdam,  nach  Ziurek;  &  Bacchus  im  sicilia- 
nischen  Garten  daselbst,  zwischen  1830  bis  1835  gegossen,  nach  dem- 
selben; c  Germanicus  zu  Charlottenhof  bei  Potsdam,  etwas  vor  1824 
gegossen,  nach  Tieft runk;  d  Schwanzende  vom  Pferde  des  grossen 
Kurfürsten  in  Berlin,  von  1703,  nach  Finkener;  e  Sklaven  an  dessen 
Postament,  nach  demselben;  /von  alten  Gräbern  in  Augsburg,  von 
R.  Weber;  g  Diana  auf  der  Kuppel  des  Tempels  im  Hofgarten  zu 
München,  vom  Jahre  1600,  nach  Tieft  runk;  h  Figur  vom  Residenz- 
hof in  München,  vom  Jahre  1600,  nach  Sonnenschein;  i  Mars-  und 
Yenusgruppe  im  Fugger'schen  Garten  zu  Kirchheim,  1585  gegossen, 
nach  Weber,  k  bis  n  japanisches  Glockenmetall  (Kara  kaue'), 
forste  bis  vierte  Qualität.  Die  besten  kleinen  Glocken  werden  aus  der 
ersten,  grosse  Glocken  gewöhnlich  aus  der  dritten  Qualität  gegossen. 
Das  Loth  dafüi*  besteht  aus  20  Messing,  1 V2  Kupfer  und  6  Zink,  lieber 
Glockenguss  haben  Schafhäutl ')  und  GretscheH)  Mittheilungen 
gemacht.  0  Gompositionsrackeln  nach  Lenssen  ^),  sehr  elastisch 
und  beim  Rouleauxdruck  angewandt  ;|7  Hartloth  nach  Kletzinsky  ^);  q 
VradislavWhe  Leuchter  aus  der  Prager  Domkirche,  nach  Stolba^); 
r  bis  t  Bronzenadel  und  zwei  Armbänder  aus  der  keltischen  Periode 
nach  Church^);  u  antike  Bronze  aus  der  Höhle  vonLangeril  (Dor- 
dogne),  nach  TerreiP);  v  Zapfenlagermetall  von  mittlerer  Härte, 
z.  B.  für  Zwischenlager  rasch  rotirender  Wellen,  die  nur  die  Einbie- 
gung dieser  Wellen  verhindern  sollen,  nachNivoit  und  Letrange^^); 
w  für  Dampfschieber  nach  Volk**);  x  für  Pumpenkörper,  Hahn- 
und  Yentilgehäuse,  nach  demselben;  y  für  Stopfbüchsen,  Yentilkugeln, 
Ventilkegel,  Hahnwirbel,  nach  demselben;  j?  Weissmetall  für  Zapfen- 
lager, nach  Becker*'^);  a!  Zapfenlagermetall  von  S 1 0 1  b  a  *'). 

Kupfer  und  Blei.  Römische  Münzen  von  Galerius  Maximianus 
und  Theodosius  enthielten  nach  Commaille**)  resp.  1*03  und  1*70  Proc 
Blei. 

Kupfer  und  Nickel.  Diese  Metalle  finden  sich  in  folgenden 
IjegiruDgen  mit  mehr  oder  weniger  grossen  Mengen  anderer  Metalle: 


*)  Dingl.  pol.  J.  CLXn,  173,  313,  370.  Sonstige  Analysen  inDingl.  pol  J. 
CLXXXVIII,  138.  a) Dingl.  pol.  J.  CLXXXni,  289.  »)  Schafhäutl,  Bayr. 
Kunst-  u.  Gew.  Bl.  1868,  325,  358.  *)  Gretschel,  Blitter  f.  Gewerbe,  Technik  , 
u.  Industr.  1869,  III,  Kr.  4,  49.  ^)  Lenssen,  Dingl.  pol.  J.  ÜLXIII,  463. 
«)  Kletzinsky,  Wagn.  Jahresber.  1866,  81.  ^  Stolba,  Wagn.  Jahresber. 
1870,  130.  8)  Churcli,  Wagn.  Jahresber.  1866,  80.  ^)  Terreil,  Wagn. 
Jahresber.  1865,  157.  *<*)  Nivoit  und  Letrange,  Wagn.  Jahresber.  1871, 
163.  ")  Volk,  Dingl.  pol.  J.  OXCVIX,  378.  ")  Becker,  Dingl.  pol.  J. 
CLXn,  394.  ^)  Stolba,  DingL  pol.  J.  CLKVIII,  395.  ")  Commaille,  Wagn. 
Jahresber.  1864,  123. 
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Zinn 
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7940 

16-02 

4-58 

698 
19-8 

5-5 
4*7 

79*7 
13-05 
0-28 

0-09 

77-58 

20-04 

1-05 

0-04 

0-54 

Spur 

•  0-09 

37—42 
25—30 

38 

30—40 
20—30 

40 

45—55 
25—35 

20 

41-8 
8-6 

16*3 
33-3 

42 
8 

16 
34 

44-6 
4-6 

10-8 

40 

1 

50 
25 

25 

a  Chinesisches  Weisskapfer  nach  LevoP);  h  weisse  pariser 
Metallcomposition  zu  Löffeln,  Gaheln  u.  s.  w.  nach  Rochleder'); 
c  desgleichen  gelhe  Legirung  (Oreide);  d  bactrische  Münze  nach 
Flight');C  bis  k  Ruolz  -  Legirungen  **);  e,  h  und  i  für  gewalzte,  ge- 
presste  und  gezogene  Silberarheiten ;  g  zum  Giessen  und  /  und  A;  für 
Juwelierarheiten;  l  fiir  Zapfenlager  nach  Winkler ^),  fast  unver- 
wüstlich halthar. 

Kupfern  nd  Mangan.  Prieger^)  stellt  Eupfermangan,  welches 
schon  1849  yon  v. Gersdorf  und  v. Schrötter^) durch  Reduction  eines 
Gemenges  yon  Eupferhammerschlag  mit  Braunstein  und  Kohle  erzeugt 
worden,  durch  Erhitzen  von  Manganerzen,  feinzertheiltem  Kupfer  und 
Kohlenstauh  in  Graphittiegeln  his  zur  Weissglühhitze  dar;  man  erhält 
dasselbe  als  ein  leicht  schmelzbares,  hartes,  zähes,  festes  Product,  welches 
in  Verbindung  mit  Zink-,  Zinkzinn-  und  Zinknickellegirungen  technisch 
nutzbare   Compositionen  geben  soll.     Die  Reduction  des  Mangans  ist 
eine  sehr  unvollständige,  da  über  10  p.  C.  desselben  verschlackt  werden; 
dabei  leiden  Tiegel  und  Ofen  sehr.     Allen  ^)  sucht  diese  Uebelstände 
theilweise   2u  vermeiden   durch  Zusammenschmelzen   eines  Gemengres 
von    Kupferoxyd,  Kohle  und  Manganoxyd,  aus   dem   Manganchlorür 
der  Chlorfabrikation  bereitet,  oder  kohlensaurem  Mangan  im  Flamm- 
ofen mit  Siemens 'scher  Regenerativfeuerung.     Die  5  bis  30  Proc. 
Mangan  enthaltende  Kupferlegirung  ist  hämmerbar,  geschmeidig,  besitzt 
grössere  Zähigkeit  als  Kupfer  und  giebt  mit  Zink,  Zinn,  Blei  und  anderen 
Metallen  technisch  verwendbare  Legirungen,  z.  B.  mit  Zink  eine  neu- 
silberähnliche  Composition,  mit  Zink  und  Zinn  solche  zu  Zapfenla§^em. 

1)  Levol,  Wagn.  Jahresber.  1862,  138.        *)  Bocbleder,  Dingl.  poL  J. 
CLXXXVm,  504.         «)   Fligbt,   Wagn.  Jabreaber.  1870,   129.  *)  Din^l. 

pol.  J.  CLXV,  29.  «>)  Wink  1er,  Wagn.  Jabresber.  1862,  139.  •)  Pp le- 
ger, Dingl.  pol.  J.  CLXXVII,  303.  ^  ▼•  Gersdorf  und  v.  Schrdtter, 
Wagn.  Jabresber.  1871,  162.        »)  Allen,  Dingl.  pol.  J.  CXCVm,  517. 
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Eine  Legirnng  von  80  Kupfer  und  18  Mangan,  sowie  eine  solche  von 
64  Kupfer,  16  Mangan  und  20  Zink  wird  von  mit  zwei  Raumtheilen 
Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  sowie  von  Salzsäure  nur  wenig  ange- 
griffen.    (Vergl.  auch  S,  847  d.  Ber.) 

Legirungen  von  Zink,  Zinn,  Antimon,  Blei  u.  s.  w.  mit 
untergeordneten  Mengen  von  Kupfer  liefern  Lagermetalle 
(WeissguBs),  Kattuudruckwalzen  u.  s.  w.,  wie  aus  nachstehenden  Analysen 
hervorgeht : 
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66-23 

83-2 

65 

85 
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38 
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3-34 

5-6 

8 

5 

9-1 

1 

2 

Antimon 

7-42 

11-2 

17 

10 

18-2 

6 

14 

Blei 

22;86 
0-29 

— 

10 

— 

_ 

4 

.^ 

Eisen 

— 

Zink "1    .   .    . 

ä 

— 

47 

1 

Nickel 

2 

Aluminium 

• 
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a  Für  Kolhenringe  zu  Locomotiven  nach  Seger  0;  h  Volkes 
Compositionsmetall  ^)  zum  Ausfüttern  der  Dampf schieher;  c.  Für  Walzen, 
der  Kattundruckerei  ^);  d  Weissgussmetall  für  Zapfenlager  nach 
Jacobi^;  e  Weissguss  für  die  Lager  der  Rad-  und  Schraubenwellen 
der  Lenkerstangen  u.  s.  w.  nach  Netke*);  /Wagner's  Zapfenlager- 
metall für  Papiermaschinen,  Satinirwerke  und  Dampfmaschinen,  enthält 
noch  als  Zusatz  1  Tbl.  Weissblech*);  g  Ashberrium  ^),  ein  Surrogat  des 
Britanniametalles. 

Kupferpräparate.  Hinsichtlich  der  Kupferpräparate  sind 
nachstehende  Neuerungen  zu  verzeichnen: 

Kupferpulver.  Löw^)  fallt  aus  einer  gesättigten  und  mit 
dem  gleichen  Volum  Salzsäure  versehenen  Kupfervitriollösung  das 
Metall  durch  einen  Zinkblechstreifen  und  wäscht  den  Niederschlag  mit 
anfangs  schwachem,  dann  mit  wasserfreiem  Alkohol  aus.  Auch  erfolgt 
das  Präparat  durch  Erhitzen  von  Kupferoxyd  in  einem  kleinen  Glas- 
kolben  mittelst  eines  dreifachen  Bunsen*  sehen  Gasbrenners  und  Zu- 
führung von  Leuchtgas.  Wagner')  zieht  als  Reductionsmittel  Dämpfe 


1)  Seger,  Dingl.  pol.  J.  CL?:iV,  73.  «)  Volk,  Dingl.  pol.  J.  CXCVII, 
378.  3)  Dingl.  pol.  j.  CLXXXVI,  156.  *)  Jacobi,  Dingl.  pol.  J.  CLXVII, 
463.  ^)  Netke,  Dingl.  pol.  J.  CLXYIII,  74.  ^)  Wagn.  Jahresber.  1865, 
160;  1866,  81.  ')  Wagn.  Jahreaber.  1870,  130.  ^)  Low,  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXVI,  156.        •)  Wagner,  Wagn.  Jahresber.  1867,  286. 
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▼OD  Petroleiiniather  (Shigolene,  Gasoline)  vor,  wobei  ein  aus  lockeren 
Schnppen  bestehendes,  in  einer  Atmosphäre  von  Petrf^enmdämpfen 
abzukühlendes  Präparat  erfolgt,  wenn  man  das  Kupferozyd  in  der 
Schuppenform  anwendet,  wie  es  in  der  organischen  Analyse  benotet 
wird.  Sonstige  Darstellungsmethoden  sind  noch:  Glühen  eines  Gemenges 
▼on  Kupferchlor&r  mit  Soda  und  Salmiak;  Fällen  einer  Losung  tou 
essigsaurem  Kupfer  mit  schwefliger  Säure ;  Zersetzen  Ton  Kupferozydnl 
mit  Schwefelsäure;  Elektrolyse  einer  Kupferritriollösung;  Fällen  einer 
KupfenritriollÖsnng  mit  von  Fliesspapier  oder  Baumwollenstoff  umh&ll- 
ten  Stangen  yon  Stabeisen;  Erhitzen  einer  ammoniakalischen  Kupfer- 
lösung mit  Traubenzucker  und  Kali. 

Das  Kupferpnlyer  dient,  durch  Zink-  oder  Cadmiumdämpfe  cemen* 
tirt,  zur  DarsteUnng  von  Bronzefarben,  zur  Bereitung  yon  Kupfer- 
amalgam u.  dergL 

Kupferoxyde.  Kupferozydnl.  Ein  schönes  wasserfreies 
Präparat  zum  Glasiärben  erfolgt  nach  Böttger^)  durch  Audösen  von 
1  Thl.  Kupfervitriol,  1  Vs  Thln.  Seignettesalz  (weinsanres  Kaliumnatrium) 
und  2  Thln.  weissem  Rohrzucker  in  einer  Porcellanschale  in  12  Thln. 
destillirtem  Wasser,  Erhitzen  unter  Umrühren,  Zusatz  Ton  1^^  Thln. 
Aetznatron,  etwa  einstündiges  Kochen ,  bis  die  dunkelblaue  Flüssigkeit 
farblos  geworden,  Decantiren  der  über  dem  abgeschiedenen  Kupferoxydul 
stehenden  Flüssigkeit,  mehrmaliges  Aussüssen  des  Präparates  auf  einem 
Filter,  Auswaschen  mit  Alkohol  und  Trocknen.  —  Gleiche  Gewichts- 
theile  Kupferoxyd  und  kohlensaures  Ammonium  innig  gemengt  und  über 
dem  einfachen  Bnnsen'schen  Brenner  in  einer  Glasröhre  bis  zum  Auf- 
hören des  Ammoniakgeruches  erhitzt,  geben  nach  Schifft)  leicht  zer- 
reibliches  Knpferoxydul,  bei  grösserer  Menge  kohlensauren  Ammoniums 
aber  metallisches  Kupfer.  —  Das  Kupferoxydul  zersetzt  die  Lösungen 
von  Chlormagnesium,  Chlorzink,  Manganchlorür  u.  s.  w.  unter  Abschei- 
dung von  Oxydhydraten  der  betreffenden  Metalle  und  Bildung  von  lös- 
lichen Doppelsalzen ;  mit  Eisenchlorür  giebt  dasselbe  Eisenoxyd,  Kupfer- 
chlorür  und  metallisches  Kupfer,  während  Kupferoxyd  mit  Eisenchlorür 
Kupferchlond,  Kupferchlorür  und  Eisenoxyd  erzeugt  (Grundlage  des 
Douglasprocesses  ')  zur  Kupfergewinnung). 

Kupferoxydulammoniak  ist  nach  Wagner^)  ein  sehr  kräf- 
tiges Reductionsmittel  und  kann  unter  Anderem  zur  Herstellung  von 
Silberspiegeln,  zur  Fällung  des  Silbers  für  technische  und  analytische 
Zwecke,  sowie  zur  Ueberfuhrung  des  Nitrobenzols  in  Anilin  dienen.  — 
Die  schon  von  Schweitzer  beobachtete  Löslichkeit  von  Cellulose  in 
Kupferoxydammoniak  zeigt  sich  besonders  nach  Skey  ^)  bei 
dessen  Einwirkung  auf  Filtrirpapier. 

1)  Böttger,  Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  78.  »)  Schiff,  Wagn.  Jahresber. 
1864,  274.  ^  Wagn.  Jahresber.  1J870,  112.  «)  Wagner,  Wagn.  Jahresber. 
1863,  368.        <^)  Skey,  Wagn.  Jahresber.  1867,  551. 
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Knpferoxyd.'  Ein  fär  die  orgajiische  Analyse  geeignetes  Prä- 
parat^) erfolgt  nach  Stanford  durch  Erhitzen  von  äquivalenten 
Mengen  Kupfervitriol  und  Soda  und  Auslaugen  der  Masse;  nach  Erlen- 
rneyer  durch  Lösen  von  Hammerschlag  oder  Kupfer  in  Salpetersäure, 
Eindampfen ,  Glühen  und  Ueherleiten  von  feuchter  Luft  heim  Glühen, 
Erkaltenlasseu  in  trockner  Luft^,  nach  Reischauer  durch  Lösen  von 
galvanischem  Kupfer  in  Salpetersäure,  Versetzen  der  Hälfte  Lösung  mit 
Ammoniak  bis  zum  Wiederauflösen  des  Niederschlages,  Erhitzen  nach 
Zusatz  der  anderen  Hälfte  Lösung  zum  Sieden,  Glühen  des  gut  ausge- 
waschenen Oxydes. 

Ghlorkupfer.  Das  Kupferchlorür  löst  sich  nach  Winkler 
in  einer  kalten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  zu  einer 
klaren  gelben  Flüssigkeit,  welche,  in  gewöhnlicher  Temperatur  bei 
Säurezusatz  unveränderlich,  beim  Erhitzen  schwarzes  Kupfersulfür  ab- 
scheidet. Eine  solche  Lösung  (auch  eine  solche  von  Kupfervitriol  und 
unterschwefligsaurem  Natrium)  eignet  sich  für  Collegien versuche,  um 
die  Reactionen  des  Kupferozyduls  zu  zeigen.  Ausser  in  unterschweflig- 
saurem Natrium  löst  sich  das  Kupferchlorür  noch  in  Salzsäure,  in  den' 
Chloriden  der  Alkalien  und  Alkalierdmetalle,  sowie  in  Chlorzink,  Eisen- 
chlorür,  Manganchlorür ,  Kupferchlorid  ^)  u.  a.  —  Nach  Grüne*)  ist 
daa  Präparat  luftbeständig  und  lässt  sich  nach  Wöhler'*)  im  krystal- 
linischen  Zustande  dadurch  erhalten,  dass  man  2  Thle.  Kupfervitriol 
und  1  Thl.  Kochsalz  in  der  eben  erforderlichen  Menge  Wasser  auflöst 
und  in  die  Lösung  schweflige  Säure  leitet. 

Kupferchlorid  ist  in  Gestalt  von  Chlorkupferspiritus  (8  g 
Kupferchlorid,  16  g  Chloroform  und  1  1  Spiritus)  als  Desinfectionsmittel 
bei  der  Rinderpest  von  Clemens^)  empfohlen  und  es  ist  eine  Tabelle 
über  das  Volumgewicht  von  Kupferchloridlösungen  von  Franz*)  auf- 
gestellt worden. 

Phosphorkupfer.  Nach  AbeF)  macht  V^  p.  C.  Phosphor  das 
Kupfer  leichtflüssiger  und  zäher,  wenn  man  dasselbe  in  giisseiserne 
Formen  giesst.  Auf  dem  Stephenson  Tube  &  Comp.  Werke*)  zu 
Birmingham  stellt  man  solche  Verbindungen  mit  %  bis  ^/^  p.  C.  Phos- 
phor im  Grossen  dar,  welche  sich  im  heissen  und  kaiton  Zustande 
schmieden ,  ziehen  und  walzen  lassen  und  ihre  Hanptverwendung  zu 
grossen  Walzen  für  den  Kattundruck  finden.     (Vergl.  S.  898.) 

Kupfersalze.  Schwefelsaures  Kupfer  (Kupfervitriol).  Die 
Darstellung  desselben  geschieht: 


^)  Stanford,  Wagn.  Jahresber.  1863,  369.  *)  Wagn.  Jahre«ber.  1870, 
113.  8)  Grüne,  Dingl.  pol.  J.  CLXXIIl,  151.  *)  Wühler,  Dingl.  pol.  J. 
CliXXin,  151.  ß)  Clemens,  Wagn.  Jahresber.  1867,  541.  «)  Franz,  Wagn. 
Jahresber.  1872,  353.  ')Abel,  Erdm.  J.  f.  prakt.  Cbem.  XCVU,  434. 
8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXrX,  374. 
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a)  Durch  yorsichtiges  Rösten  geschwefelter  Kupfererze 
(B  i  8  c  h  o  f  ^  s  Verfahren  der  Kupferextractionv  S.  886)  oder  kupferreicher 
Leche  (Verfahren  zu  Ducktown  ^)  in  Nordamerika),  oder  des  mittelst 
Schwefelwasserstoffs  aus  Kupferlösungen  ausgefaUten  Schwefelkupfers 
(f^oldal')  in  Norwegen),  Auslaugen  des  Rostgutes,  Eindampfen  der 
Flüssigkeit  und  Krystallisirenlassen ,  wohei  anfangs  reiner  Kupfer- 
yitriol,  später  und  aus  den  Mutterlaugen  gemischter  Vitriol  (fasen-  und 
KupferTitriol)  sich  ahsetzt 

h)  Durch  Behandlung  kupferoxydhaltiger  Suhstanzen 
(in  Flammöfen  geglühtes  Fäll-  oder  grauulirtes  Kupfer,  Kupferasche, 
todtgeröstete,  geschwefeltes  Kupfer  enthaltende  Erze  und  Producte  u.  s.  w,) 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Während  sich  Kupferoxyd  in 
letzterer  hei  gewöhnlicher  Temperatur  löst,  findet  dieses  mit  Nickel- 
und  Kohaltoxyd  nur  langsam  statt,  heim  Kochen  dagegen  in  kurzer 
Zeit;  geglühtes  Eisenoxyd  löst  sich  auch  in  der  Wärme  nur  wenig  auf. 
Arsen-  und  antimonsaure  Salze  werden  durch  verdünnte  kalte  Säure 
nur  langsam,  heim  Erhitzen  unter  Ahscheidnng  von  Arsensäure  und 
Antimonsäure  rasch  in  Lösung  gehracht.  Nach  diesem  Verfahren  wird 
in  den  chemischen  Fabriken  von  Lancashire  aus  den  Kiesabbränden 
der  Schwefelsäurefabriken  Kupfervitriol  dargestellt.  Die  Abbrände 
werden  nach  Fleck  ^)  in  Bleigefassen  unter  Anwendung  von  Dampf 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt.  Die  aus  der  concentrirten 
Lauge  zuerst  anschiessenden  Krystalle  sind  reiner  Kupfervitriol,  die 
späteren  werden  eisenhaltig,  weshalb  man  aus  der  Lösung  das  Kupfer 
durch  Eisen  abscheidet,  die  Mutterlauge  auf  Eisenvitriol  versiedet,  das 
Fällkupfer  aber  durch  Glühen  in  Kupferoxyd  verwandelt  und  dieses  in 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  in  freie  Säure  enthaltenden  Mutterlaugen 
in  Bleipfannen  löst.  Hierbei  kann  sich  Kupferoxydul  und  metallisches 
Kupfer  abscheiden. 

In  Freiberg ^)  werden  Kupfersteine,  nachdem  dieselben  im  ge- 
rösteten Zustande  durch  Concentrationsschmelzen  mit  Quarz  und  Schwer- 
spath  von  Eisen  möglichst  befreit  sind,  in  heisser  verdünnter  Schwefel- 
säure gelöst,  wobei  ihr  Gold-  und  Silbergehalt  zurückbleibt,  die  erfol- 
gende Lösung  aber  auf  Kupfervitriol  versotten  wird. 

Zur  Entfernung  eines  Eisengehaltes  aus  dem  Kupfer- 
vitriol  behandelt  Wurtz***)  dessen  Lösung  mit  Bleisuperoxyd  oder 
Mennige,  um  vorhandenes  Eisenoxydul  in  Oxyd  zu  verwandeln,  welches 
alsdann  durch  kohlensaures  Barium  oder  kohlensaures  Calcium  nieder- 
geschlagen wird.  Zu  gleichem  Zwecke  versetzt  Baco^)  die  Kupfer- 
vitriollösung mit  kohlensaurem  Kupfer,  welches  nach  Sauerwein^) 

1)  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  1865,  249.        ^  Wagn.  Jahresber.  1862,  131. 
»)  Fleck,   Dingl.  pol.  J.  iOLXVl,   354.  *)  Berg-   u.  Hüttenm.  Ztg.    1865. 

451;  1872,  76.       ^)  Wurtz,  Dingl.  pol.  J.  CLII,  319.       «)  Baco,  Dingl.  poL 
J.  CLXja,  316.  ')  Sauerwein,  Dingl.  pol.  J.  CLXIU,  463. 
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vorhandenes  Eisenoxydnl  nicht  fällt,  wenn  nicht  zavor  die  LöBong 
mit  etwas  Salpetersäure  oder  Chlorkalklösung  versetzt  worden.  In 
Lancashire  wird  keine  dieser  Methoden  angewandt. 

c)  Durch  Auflosen  von  Kupfer  in  Schwefelsäure.  Die  An- 
wendung concentrirter  Säure  bei  Kochhitze  ist  wegen  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure,  somit  Verlustes  an  Reagens  und  des  Erfordernisses 
der  Säure  widerstehender  theurer  Gefasse  weit  seltener  in  Anwendung, 
als  eine  Behandlung  des  granulirten  Kupfers  mit  verdünnter  erwärmter 
Säure  in  Holzgefassen,  wobei  aber,  wenn  Lösung  erfolgen  soll,  die  Luft 
zum  Kupfer  Zutritt  h^ben  muss.  Dieses  Verfahren  wurde  zuerst  im 
Mansfeldschen  für  nickelhaltiges  Kupfer  angewandt,  dann  von  Bor- 
chers in  Goslar  bei  Construction  zweckmässiger  Löse-  und  Krystalli- 
sirvorrichtungen  zur  Trennung  ,des  Goldes  und  Silbers  aus  Hütten- 
kupfern benutzt  (S.  887).  Nachdem  dessen  Verfahren  bekannt  ge- 
worden, wurde  1858  die  erste  Kupfervitriolfabrik  zu  Ockerhütte  am 
Unterharze  für  gold  -  und  silberhaltige  Kupfer  aus  Rammelsberger 
Erzen  eingerichtet  und  von  hier  aus  hat  sich  das  einfache  Verfahren 
in  alle  Welt  verbreitet  nicht  nur  für  edle  Metalle  enthaltende  Hütten- 
kupfer, sondern  auch  für  an  solchen  freie  Kupferabfalle.  Nach  dem 
ockerschen  Muster  sind  unter  Anderem  grosse  Kupfervitriolfabriken 
auf  dem  Oberharze.  (Altenauer  Hütte  ^)  erbaut  worden.  Kuhle- 
mann ^)  hat  eine  Vergleichung  der  Oberharzer  und  Freiberger  Methode 
(S.  887  u.   908)  der  Vitriolbereitung  angestellt.  , 

d)  Es  erfolgt  Kupfervitriol  bei  anderen  Processen  als  Nebenpro- 
duct,  z.B.  bei  der  Scheidung  von  Gold  und  Silber  mittelst  Schwefelsäure 
(Frankfurter  Goldscheidung ') ,  bei  Ziervogel's  Silberextractions- 
process  u.  a. 

Die  Volum  gewichte  von  Kupfervitriollösungen  hat  Gerlach*) 
in  einer  Tabelle  zusammengestellt  und  zwar  von  1  Proc.  (1*007 
Vol.  Gew.)  bis  25  Proc.  Gehalt  (ri85  Vol.  Gew.). 

Salpetersaures  Kupfer.  Dasselbe  wird  nach  Lunge^)  in 
englischen  Fabriken  dadurch  dargestellt,  dass  man  Kupferblech-  und 
Drahtschnitzel  unter  Umrühren  in  einem  Flammofen  oxydirt,  das  Oxyd 
in  Salpetersäure  löst  und  die  Flüssigkeit  in  kupfernen  Kesseln  concen- 
trirt.  —  Eine  Tabelle  über  das  Volumgewicht  des  Kupfernitrates  ist 
von  Franz  ^)  mitgetheiH  worden. 

Kohlensaures  Kupfer.  Nach  Wagner^)  braucht  1  Thl. 
neutrales  Kupfercärbonat  zur  liösung  4690  Thle.  kohlensaures  Wasser 


1)  "Wagn.  Jahresber.  1864,  273;   Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1871,  427;    1872, 
76,   83.        ^  Kuhlemann,  Berg-  ii.  Hüttenm.  Ztg.  1872,   77.  »)  Wagn. 

Jahreaber.  1862,  327.  *)  Gerlach,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  129.  ß)  Lunge, 
Dingl.  pol.J.  CXC,  39.  «)  Franz,  Wagn.  Jahresber.  1872,  353.  ^)  Wagner, 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXVn,  50. 


910  .      Gruppe  III.     Chemische  Industrie. 

unter  Druck,  nach  Lassaigne  3333  mit  Kohlensäure  gesättigtes 
Wasser. 

Chromsaures  Kupfer.  Das  neutrale  Salz  in  ammonia- 
kalischer  Lösung  dient  in  der  Färherei  und  wird  nach  Stinde^) 
dadurch  dargestellt,  dass  man  1  Thl.  zweifach  chromsanres  Kalium  in 
20  Thln.  Wasser  löst,  2  Thle.  gepulverten  Kupfervitriol  zusetzt,  nach 
eingetretener  Auflösung  desselben  eine  erwärmte  concentrirte  Sodalösung 
hinzufügt,  die  Flüssigkeit  nach  dem  Absetzen  des  entstandenen  braunen 
Niederschlages  abhebert,  letzteren  erst  mit  kochendem  Wasser,  dann 
mit  kaltem  auswäscht,  durch  gelindes  Eindampfen  in  einen  dünnen 
Brei  verwandelt  und  diesen  mit  Ammoniak  von  0*9 1  Vol.  Grew.  ver- 
setzt. Die  entstehende  schön  dunkelgrüne  Flüssigkeit  wird  rasch  durch 
Flanell  flltrirt,  auf  26  p.  C.  gebracht  und  in  gut  verkorkten  Flaschen 
aufbewahrt. 

Essigsaures  Kupfer  (Grünspan).  Der  Grünspan,  dessen  Fabri- 
kation im  südlichen  Frankreich  aus  Weintrestem  Saintpierre') 
ausführlich  beschrieben  hat,  ist  nach  demselben  und  nach  Pccholier 
in  grossen  Dosen  sehr  giftig,  in  kleinen,  und  selbst  oft  wiederholten 
Gaben  aber  vollkommen  unschädlich.  Unter  den  Arbeitern  der  Grün- 
Spanfabriken  ist  kein  Fall  von  Kupferkolik  beobachtet  und  es  fehlt  die 
Chlorose,  während  der  Grünspanstaub  wie  andere  pulverformige  Körper 
zur  Entzündung  der  Schleimhäute  der  Augen  und  der  Respiration sorgane 
Veranlassung  giebt. 

Arsenkupferfarben.  Um  diese  giftigen  Farben,  Verbindun- 
gen von  essig-  und  arsensaurem  Kupfer  und  von  schön  gelb-  oder 
bläulich-grüner  Farbe,  von  ähnlich  grünen,  aber  kupfer-  und  arsenfreien 
Fabrikaten  zu  unterscheiden,  z.  B.  von  Chromgrün  und  Zinkgrün 
(Mischungen  von  Chromgelb  oder  Zinkgelb  mit  Pariserblau),  übergiesst 
man  die  Substanz  nach  Puscher')  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak. 
Hinterlässt  die  entstehende  blaue  Lösung  beim  Verdunsten  des  über- 
schüssigen Ammoniaks  ihre  blaue  Farbe  und  erscheint  ein  schmutzig 
gelbgrüner  Niederschlag  (arsensaures  Kupferoxydhydrat),  so  hat  man  es 
mit  einer  arsenhaltigen  Kupferfarbe  zu  thun ;  erscheint  beim  Verdunsten 
der  blauen  Lösung  ein  hellblauer  Rückstand,  so  ist  die  Kupferfarbe 
arsenfrei.  Bei  fehlendem  Kupfer  entsteht  überall  keine  blaue  Lösung, 
wenn  sich  in  der  Probe  nicht  Nickeloxyd  befindet.  —  In  Schweinfurt<*r- 
grün  Ifisst  sich  nach  Abraham^)  ohne  wesentliche  Veränderung  der 
nur  einen  mehr  gelblichen  Ton  annehmenden  Farbe  die  FiSsigsänre 
durch  ihre  Homologen  (Ameisen-,  Butter-  odei*  Valeriansäure)  ersetzen, 
w^s  aber  Fittig'*)  nicht  zu  constatiren  vermag. 

^)  Stinde,  Wagn.Jahre«ber.  1866,  271.  ^)  Saintpierre,  Monit.  Rcientif. 
1865,  831.  Wagn.  Jahresber.  1865,  362;  1866,  276.  3)  Puscher,  Bingl. 
pol.  J.  CXCII,  325.  *)  Abraham,  Dingl.  pol.  J.  CXCVII,  187.  ^)  Fittig, 
Wagn.  Jiihresbpr.  1870.  238. 
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Arsenfreie  grüne  Eupferfarbe.  Dieselbe  entsteht  als 
basisch  schwefelsaures  Kupfer,  wenn  man  nach  Casselmann^)  und 
Reindel')  eine  siedend  heisse  Lösung  von  Kupfervitriol  mit  einer 
siedend  heissen  Lösung  von  essigsaurem  Kali  oder  Natron  versetzt. 
Die  getrocknete  hellgrüne  Farbe  zeigt  zerrieben  ein  dem  des  Schwein- 
furter  Grüns  wenig  nachgebendes  Feuer  und  ist  in  Wasser  völlig 
unlöslich.  Am  schönsten  soll  die  mittelst  Ammoniaks  oder  kohlensauren 
Ammoniaks  dargestellte  Farbe  sein. 

» 
Die  Auszeichnungen  für  Kupfererze  auf  der  Wiener  Weltausstel- 
lung, sowie  für  das  Ausbringen  des  Metalles  aus  denselben  sind  unter 
Gruppe  I  „Bergbau  und  Hüttenwesen"  vermerkt.    Vergl.  auch  die  Aus- 
zeichnungen für  „chemische  Präparate". 


1)  CaBselmann,  Dingl.  pol.  J.  CLXXVIH,  412.         ^)  Reindel,   Dingl. 
pol.  J.  CXC,  397. 
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Zink. 

Anwendong  des  Zinken    Aiuser  der  aDgemem  bekannten  Ter- 
Wendung  des  Zinkes  za  Blechen,  welche  ünmer  mehr  und  swmr  in  der 
neueren  Zeit  noch  zum  Schiffsbeschlag  Verwendung  finden,  wird  dns- 
telbe   in  bedeutenden  Quantitäten  für  den  Kunstguss  und  zwar  sowohl 
im  ganz  reinen  Znstande  für  den  feinen  Chias,  als  auch  im  unreinsten 
Zustande  für  den  ganz  gewöhnlichen  Guss  benutzt.     Nach  Mittheilnn- 
gen  des  Berggeistes ')  ist  es  besonders  Berlin,  woselbst  diese  Industrie 
schwnngToU  betrieben  wird,  ungefähr  300  Arbeiter  beschäftigt  nnd, 
▼on  kunstverständiger  lland    sorgsam    gepflegt,  einen    hohen    Grad 
Ton  Ausbildun  g  erlangt  hat.  Die  Entdeckung  von  Sylvester  und  H  o  b  - 
son  im  Jahre  1805,,  dass  das  Zink,  auf  100^  C.  erhitzt,  seine  Sprodig- 
keit  verliert,  trug  wesentlich  dazu  bei,  dasselbe  als  Material  zu  Dachplatten 
zu  benutzen.     Wegen  mangelhafter  Befestigung  derselben  wurde  diese 
jetzt  so  beliebte  Verwendung  jedoch  wieder  aufgegeben.    Als  im  Jahre 
1826  der  Verein  ffir  Beförderung  des  Gewerbefleisses  in  Preussen   auf 
die  Auffindung  einer  Massenanwendung  des  Zinkes  einen  Preis  setzte, 
war  es  der  Oberbergrath  Krieger,  welcher  zuerst  zeigte,   daas   sich 
das  Zink  nicht  allein  zum  Giessen  compacter  Stficke,  sondern  auch  zur 
Herstellung  von  llohlstücken  eigene;  hierdurch  anfinerksam  gemacht, 
benutzte  es  der  Kisengusswaarenfabrikant  Geiss,  dessen  Fabrik  heute 
noch  in  Berlin  besteht,  zur  Herstellung  grosser  Architekturstücke.     Als 
sich  Benth  und  Schinkel  fftr  diesen  jungen  Industriezweig  lebhall 
interoKsirten,  fing  man  bald  an,  Architekturstücke,  Säulen,  Ornamente 
und  dergleichen  aus  Zink  zu  verwenden.     Von  Spinn  wurde   zuerst 


1)   Berggeifit  1873,   31;    Dingl.   pol.   J.  CCVIII,    338;    Chem.    CentralbL 
1873,  429;  Wagn.  Jahresber.  1873,  203. 
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das  Zink  statt  der  Bronze  zu  Kronleuchtern  und  ähnlichen  Gegenstan* 
den  benutzt. 

Hossauer  gebührt  das  Verdienst,  Zinkgegenstände  zuerst  gal- 
vaaisch  verkupfert  zu  haben,  wodurch  dieselben  nach  kurzer  Zeit  das 
Ansehen  der  Bronze  erlangen.  Von  Deyaranne  rührt  die  An- 
wendung des  Zinkes  zu  dem  Theaterschmucke  her,  einer  Benutzung, 
die  auf  der  Eigenschaft  des  polirten  Zinkes ,  das  Licht  im  reichlichen 
Masse  zu  reflectiren  beruht.  Bedeutende  Mengen  von  Zink  werden  zum 
Entsilbem  des  Bleies,  zum  Galyanisiren ,  zur  Herstellung  elektrischer 
Apparate  und  zu  vielfachen  Legirungen,  so  unter  anderem  zu  der 
Kupfermünzenlegirung  (95  Cu,  4"Sn,  1  Zn)  benutzt.  Von  Peligot^)  ist 
dasselbe  als  Zusatz  zu  der  Silbermünzenlegirung  in  Vorschlag  gebracht 
worden. 

Zinkerze.  Während  in  früheren  Zeiten  fast  ausschliesslich  der 
Galmei  zur  Zinkgewinnung  benutzt  wurde,  ist  in  den  letzten  Jahren 
auch  die  Zinkblende  um  so  mehr  mit  Vortheil  zur  Verhüttung  gelangt, 
als  man  die  bei  der  Röstung  entstehende  schweflige  Säure  zur  Darstellung 
von  Schwefelsäure  verwendet.  Ausser  diesen  beiden  hauptsächlichsten 
Zinkerzen  wird  auch  das  Kieselzinkerz,  welches  häufig  als  Begleiter 
des  Galmeis  auftritt,  sowie  das  Rothzinkerz  und  der  FrankHnit,  letztere 
beiden  in  Amerika,  zur  Zinkgewinnung  benutzt.  Während  in  Deutsch- 
land zum  grössten  Theile  einheimische  Erze  verhüttet  werden,  beziehen 
die  belgischen  Hütten  und  diejenigen  der  Stoiberger  Gesellschaft  noch 
bedeutende  Quantitäten  Galmei  und  Blende  aus  Spanien  und  Sardinien 
und  erstere  noch  Blende  aus  Schweden. 

Calciniren  undRö&ten  der  Zinkerze.  Was  die  vorbereitende 
Behandlung  der  Zinkerze  anbelangt,  so  besteht  dieselbe  bei  dem  Gal- 
mei nach  wie  vor  in  dem  Calciniren  desselben,  um  Kohlensäure  und 
Wasser  zu  entfernen.  Bei  der  Zinkblende  bedarf  es  jedoch  einer  vor- 
sichtigen Röstung,  um  das  Schwefelzink  in  Zinkoxyd  überzuführen, 
einer  Operation,  welche  mit  grossen  Schwierigkeiten  um  so  mehr  ver- 
knüpft ist,  als  sich  die  verschiedenen  Blendesorten  ungleich  leicht  rösten 
und,  abgesehen  von  der  unvollständigen  Abröstung,  bei  dieser  Be- 
handlung sehr  leicht  bedeutende  Mengen  von  schwefelsaurem  Zink 
entstehen ,  welche  dann  bei  dem  späteren  Reductionsprocesse  wieder  in 
Schwefelzink  zurück  verwandelt  werden  und  auf  diese  Weise  verloren 
gehen. 

Das  anfängliche  Verfahren,  die  Blende  in  gewöhnlichen  Flamm- 
öfen abzurosten  und  die  gebildete  schweflige  Säure  mit  den  Feuergasen 
in   die   Luft  entweichen   zu  lassen,  wird   bis  heutigen  Tages  noch  in 


1)  Peligot,  Monit. scientif.  1864,  509;  Dingl. poL  J. CLXXII,  433 j  Wagn, 
Jahresber.  1864^  102. 
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grossartigstem  Maassstabe  ausgef&hrt  Die  Verwüstungen  jedoch,  welche 
die  Sänredämpfe  in  der  umliegenden  Vegetation  anrichten,  zwingen  die 
Hüttenbesitzer  immer  mehr,  diese  Uebelstande  zu  beseitigen.  Es  ist  zuerst 
Dr.  Hasenclever,  Oeneraldirector  der  chemischen  Fabrik  Rhenania 
zu  Stolberg  gewesen,  welcher  in  den  funfeiger  Jahren  Versuche  anstellte, 
die  aus  den  Flammöfen  entweichende  schweflige  Säure  behufs  Darstel- 
lung yon  Schwefelsaure  in  die  Bleikammern  zu  leiten.  Versuche,  die 
jedoch  im  grossen  Ganzen  fehlschlugen.  Die  Schwierigkeit,  mit  der 
die  Blende  abröstet,  verlangt,  dass  dieselbe  erstens  im  feingekömten 
Zustande  sich  befinden  und  zweitens  während  des  Röstprocesses  fort- 
während umgerührt  werden  muss,  ein  Umstand,  durch  welchen  eine 
zu  grosse  Menge  atmosphärischer  Luft  den  Schwefelsäurekammem  zur 
geführt  wurde. 

•  _  _ 

Um  diese  Uebelstande  zu  beseitigen,  wurde  der  yon  Gersten- 
höfer  construirte  Ofen  zum  Rosten  der  Blende  empfohlen  nnd  solcher 
auf  der  chemischen  Fabrik  Rhenania  auch  eingeführt,  jedoch  wieder 
aufgegeben,  indem  dieAbröstung  nur  unvollständig  erfolgte,  eine  grosse 
Menge  Flugstaub  auftrat  und  nach  Untersuchungen  yon  Trainer  0 
eine  zu  grosse  Menge  yon  schwefelsaurem  Zink  gebildet  wurde. 

Von  Hasencleyer  und  Heibig  ^)  ist  nun  speciell  für  das  Rösten 
der  Blende  ein  Ofen  constrairt,  der  nach  manchen  Wandlungen  sich  in 
der  heutigen  Gestalt  in  der  Praxis  bewährt  hat  und  überall,  wo  er 
eingeftihrt  ist,  zufriedenstellende  Resultate  giebt.    Derselbe  besteht  ans 
einer  unter  43  Grad  geneigten  Platte,  auf  der  das  Erz  yon  oben  nach 
unten  geführt  wird,  um  yon  hier  aus  in  eine  horizontale  Muffel   zu 
gelangen,  ans  welcher  es  schliesslich   auf  die  Sohle  eines  Flammherdes 
fällt  und  dort  den  Feuergasen  direct  ausgesetzt  wird.    Letztere  streichen 
demgemäss  zuerst  über  die  fast  abgeröstete  Blende,  umspülen  hierauf 
die  Muffel  und  gehen  dann  unter  der  geneigten  Platte  yon  unten  nach 
oben,*  wo  angekommen  sie  nach  der  Esse  geführt  werden.    Die  auf  der 
geneigten  Platte  und  in  derMufifel  gebildete  schweflige  Säure  wird  in 
die  Bleikammem  geleitet,  die  auf  dem  Flammherde  gebildete  geht  mit 
den  Feuergasen  in  die  atmosphärische  Luft 

In  der  chemischen  Fabrik  Rhenania  werden  Blenden  abgeröstet  von 
durchschnittlich  25  p.C.  Schwefelgehalt.    Von  diesen  25  p.C.  gelangen 
/-ab  schweflige  Säure   18  p.C.  in  die  Kammern,   6  p.C.  entweichen   in 
die  atmosphärische  Luft  und  1  p.  C.  bleibt  in  dem  Röstgnt 

Die  Zinkwerke  des  Märkisch  -  Westfälischen   Bergwerkyereina    zu 
Lethmathe,  welche  ebenfalls  den  Hasencleyer-Helbig^schen  Ofen 


^)  Trainer,  Zeitschr.  des  Vereins  deutscher  Ingemenre  1868,  686;  Wa|^. 
Jahresber.  1870,  143.  ^)  Hasenclever  und  Heibig,  Zeitschr.  des  Vereins 
deutscher  Ingen.  1872,  505.  Vergl.  auch  den  Auüsatz  über  Fabrilcation  do- 
Schwefelsäure  v.  E.  Hasenclever,  8.  162  drBerichtes. 
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eingeführt  haben  und  mit  demselben  sehr  zufriedenstellende  Resultate 
erzielen,  verarbeiten  kalkhaltige  Blenden  von  durchschnittlich  32  p.  C. 
Schwefelgehalt.  Yon  diesen  werden  20  p.  C.  als  schweflige  Säure  der 
Kammer  zugeführt,  7  p.  C.  entweichen  mit  den  Feuergasen  und  5  p.C. 
bleiben  in  der  Form  yon  Gyps  in  dem  Röstgut.  Die  Kosten  des  Ab- 
röstens in  dem  Hasencleyer-Helbig' sehen  Ofen  betragen  pro  1000  Kg 
roher  Blende  1'60  Mark  mehr  als  bei  dem  Röstverfahren  in  gewöhn- 
lichen Flammöfen. 

Zuschläge  zu  den  Zinkerzen.  Bei  der  Verhüttung  der  Zink- 
erze sind  von  verschiedenen  Seiten  Zuschläge  empfohlen  worden,  so 
von  Schöntradt^)  ein  Zusatz  von  Kalk  zu  kieseligem  Galmei.  Aub6  ^) 
setzt  der  Beschickung  1  p.C.  Schwefelcalcium  zu  und  will  dadurch  die 
Färbung  des  Zink  weisses,  welche  von  mit  übergerissenem  Schwefelblei 
herrühren  soll,  verhüten;  Wagner^)  hat  den  Bauxit  bei  der  Verhüt- 
tung der  gerösteten  Blende  empfohlen,  um  dadurch  das  stets  vorhandene 
schwefelsaure  Zink  zu  zersetzen.  Von  Simonnet ^)  sind  interessante 
Versuche  mitgetheilt  worden,  die  sich  auf  die  Verhüttung  von  silberhalti- 
ger Blende  beziehen  und  darin  gipfeln,  dass  dieselbe  unter  Zusatz  von 
Kalk  oder  Natriumcarbonat  geröstet  wird,  wodurch  einem  Silberver- 
lust durch  Verdampfen  vorgebeugt  werden  soll. 

Materialien  zumBau  derOefen  und  dtor Destillirgefässe. 
Ein  sehr  wichtiger  Factor,  dem  man  in  der  letzten  Zeit  besondere 
Aufmerksamkeit  gewidmet  hat ,  sind  die  Materialien ,  aus  denen  die 
Oefen  sowie  die  Destillirgefasse  angefertigt  werden.  Zu  den  letzteren 
wird  eine  Thonmischung  genommen,  die  je  nach  der  Natur  des  zu  ver- 
hüttenden Erzes  variirt,  ui^d  zwar  wendet  man  bei  alkalischen  Erzen 
Thone  an,  die  möglichst  frei  von  ungebundener  Kieselerde  und  dabei  feuer- 
beständig sind;  für  kieselige  Erze  giebt  man  den  Thonen,  um  sie  für  das 
Feuer  widerstandsfähiger  zu  machen,  noch  einen  Zuschlag  von  Quarzmehl. 
Ein  Gleiches  gilt  von  den  zum  Ofenbau  dienenden  Materialien  und  zwar 
sollen  dieselben  so  weni^  freie  Kieselsäure  als  möglich  enthalten,  da 
sie  sonst  von  den  in  grosser  Menge  entweichenden  Zinkdämpfen  em- 
pfindlich angefressen  werden.  —  Um  das  Durchdringen  der  Zinkdämpfe 
durch  die  Poren  der  Destillirgefasse  von  Anfang  an  zu  verhindern, 
werden  dieselben  jetzt  vielfach  im  Innern  glasirt,  wozu  Gatellier^) 


1)  Schön tradt,  Diiigl.  pol/j.  CLVI,  61.  ^)  Aub^,  Ber.  ehem.  Ges.  1872, 
1063;  Polytechn.  Centralblatt  1873,  208;  Wagn.  Jalxresber.  1873,  397. 
3)  Wagner,  Monit.  acientif.  1865,  343;  Berg-  u.  Hüttemn.  Ztg.  1865,  244; 
Wagn.  Jahresber.  1865,  197.  *)  Simounet,  Berg-  u.  Hüttenm.Ztg.  1870, 
347;  Wagn.  Jahresber.  1870,  144.  ^)  Gatellier,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg. 
1863,  355;  Dingl.  pol.  J.  1868,  278;  Wagn.  Jahresber.  1863,  180. 
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eine  concentrirte  KochsaLsldsiuig  in  Yonchlag  gebracht  bat.  Beim  Ge- 
brauch findet  jedoch  das  Glasiren  der  Geiasse  Ton  selbst  statt,  so  dass 
sich  der  Anfangsverlnst  nachher  auf  ein  Geringes  beschränkt.  Die 
Wahl  sowohl  der  Materialien,  ab  auch  der  Formen  for  die  Destillir- 
gefasse,  dann  auch  die  sehr  gewissenhafte  Darstellung  derselben,  hat 
den  früher  bis  auf  30p.C.  steigendenZinkverlust  jetzt  auf  16  bi8l8p.C. 
herabgedruckt.  Die  bis  auf  den  heutigen  Tag  noch  in  Gebranch  be- 
findlichen Destillirgefasse  sind  die  bekannten  Rohren  und  Muffeln,  die 
in  den  verschiedenen  Werken  in  etwas  abweichender  Grösse  und  Form 
zur  Anwendung  kommen.  In  der  Regel  werden  entweder  nur  Röh- 
ren (belgisches  System)  oder  nur  Muffeln  (schlesisches  System)  in  den 
Zinköfen  placirt,  doch  hat  man  in  der  letzten  2^it  auch  Röhren  und 
Muffeln  combinirt  angewendet  (four  mixte)  und  haben  sichüdiese  nach 
den  Aussagen  Sachverständiger  gut  bewährt.  Während  in  Belgien  die 
Rohrenöfen  ganz  allgemein  in  Anwendung  sind^  findet  man  in  Deutsch- 
land fast  ohne  Ausnahme  die  Muffelöfen  in  Gebrauch.  Die  letzteren  er- 
heischen weniger  Arbeiter  und  geringere  Beaufsichtigung,  als  erstere, 
da  die  Muffeln  eine  grössere  Beschickung  fassen  als  die  Röhren.  Aus 
diesem  Grunde  wird  das  schlesische  System  in  Deutschland  dem  bel- 
gischen gegenüber  wohl  die  Oberhand  behalten.  0 

Zinköfen.  Sieht  man  von  der  Form  der  DestiUirapparate  ab,  so 
lässt  sich,  sowohl  in  Betreff  der  Placirung  derselben  in  den  Oefen,  als 
auch  der  Art  und  Weise  ihrer  Heizung  ein  erfreulicher  Fortschritt 
constatiren.  Meistens  sind  noch  die  gewöhnlichen  Oefen  mit  Rost- 
feuerung,  theilweise  mit  und  ohne  Ober-  und  Unterwind  im  Gebrauch. 
Dieselben  machen  nur  langsam.  Schritt  für  Schritt,  den  neueren  Ein- 
richtungen P]atz.  —  Zu  diesen  gehören  die  Oefen  mit  Gasgeneratoren, 
dann  diejenigen  mit  Gasgeneratoren  in  Verbindung  mit  Regeneratoren. 

Die  belgischen  Oefen,  welche  früher  nur   50  bis  60  Röhren  ent- 
hielten, werden  jetzt  so  gross,  angelegt,  dass  sie  128  bis  150  Rohren 
fassen;  sie  sind  mit  einem  Generator  in  Form   zweier  Treppenroste 
verbunden   und   erhalten  die  Luft  auf  gewöhnliche  Weise  zugeftdut. 
In  Moresnet  (Yieille  montagne),  wo  dieselben  im  Gebrauch  sind,  haben 
sich  solche  sehr  gut  bewährt.     Daselbst  sind  jedoch  auch  noch  mit  ge- 
wöhnlicher Feuerung  versehene,  kleinere  Oefen  von  70  Röhren  beibe- 
halten  worden,  indem   sich  diese  für  die  Verhüttung  des  Moresneter 
kieselsauren  Zinkes  als  am  geeignetsten  herausgestellt  haben.     Dieses 
Erz  reducirt  sich  sehr  schwer  und  ist  dabei  sehr  leichtflüssig,  wesshalb 
es  eine  schnelle  Verhüttung  verlangt.     Wegen  der  Güte  des  daraas 


1)  Trainer,   Chem,  News  1867,  Nr.  397,  25.    Ztschr.  de«  Ver.  deutsch. 
Ing.  1867,  267.     Wagn.  Jahresber.   1867  145. 
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dargestellten  Metalles  wird   sehr  auf  vollkommeneB  Ausbringen ,  ohne 
Bücksicht  auf  höhere  Herstellungskosten,  gesehen. 

In  Schlesien,  woselbst  man  die  Generatoren  ebenfalls  angewendet 
hat,  werden  die  Oefen  theilweise  noch  mit  Unterwind  betrieben.  Oefen 
mit  separirten  Generatoren  und  Regeneratoren  (System  Siemens) 
haben  in  Belgien  keinen  Anklang  gefunden,  und  wird  von  den  be- 
treffenden Technikern  behauptet,  diese  Art  der  Heizung  sei  für  das 
belgische  Verfahren  nicht  anwendbar.  Versuche,  die  auf  der  St.  Leonard's- 
Hütte  in  Lüttich  mit  Anwendung  des  Regenerativsystems  unter  Be- 
nutzung gewöhnlicher  Destillation sröhren  gemacht  worden  sind,  er- 
gaben wegen  Unregelmässigkeit  des  ganzen  Betriebes  ein  negatives 
Resultat  und  ist  man  daselbst  zu  dem  früheren  Heizy erfahren  zurück- 
gekehrt. 

Anders  jedoch  verhält  es  sich  bei  den  schlesischen  Oefen,  bei 
denen  sich  das  Regenerativsystem  sehr  gut  bewährt  hat^).  Oefen 
derart  sind  auf  der  Zinkhütte  Birkengang  bei  Stolberg  im  Betriebe  und 
liefern,  nachdem  die  durch  Erfahrung  bedingten  Verbesserungen  an- 
gebracht sind,  zufriedenstellende  Resultate.  Dieselben  Oefen  sollen 
auf  der  Hütte  Münsterbusch  neuerdings  eingeführt  werden.  —  Obgleich 
die  Oefen  in  der  Anlage  theuer  sind  und  eine  Brennmaterialerspamiss 
bei  denselben  nicht  constatirt  worden  ist,  so  verdienen  sie  doch  den 
Vorzug  vor  den  gewöhnlichen  Rostöfen,  weil  sie  ein  um  2  p.  C.  höheres 
Ausbringen  an  Metall  gestatten.  Während  nämlich  der  Verlust  in  den 
gewöhnlichen  Oefen  17  bis  18  p. C.  beträgt,  sinkt  derselbe  in  den  Re- 
generati vöfen  auf  15  bis  16  p.  C.  herab.  —  In  diesen  Oefen  liegen  zu 
beiden  Seiten  der  Länge  nach  die  Muffeln  in  zwei  Reihen  übereinander 
und  zwar  in  jeder  Reihe  18  Muffeln  von  circa  1*5  m  Länge,  so  dass 
also  jeder  Ofen  4x18  =  72  Muffeln  fasst.  —  Die  Regeneratoren  liegen 
unmittelbar  unter  dem  Ofen,  während  der  Generator  ausserhalb  der 
Hütte  in  einem  besonderen  überdachten  Räume  aufgestellt  ist.  Gas  und 
Luft  gelangen  der  Länge  des  Ofens  nach,  also  der  Muffelseite  entlang 
in  den  Ofen  und  zwar  in  stündlicher  Umkehrung ,  bald  von  der  einen 
und  bald  von  der  anderen  Seite,  um  abwechselnd  die  Muffelreihen  zu 
heizen  und  dann  durch  die  Regeneratoren  zur  Esse  geführt  zu  wer- 
den. —  Muffeln  sowohl  als*  Vorlagen  haben  die  gewöhnliche  Gestalt 
und  unterscheiden  sich  von  denen  der  älteren  Oefen  nicht. 

In  der  Mitte  zwischen  den  Generatoröfen  und  den  mit  Regenerativ- 
system versehenen  Oefen  stehen  die  von  Boetius  eingeführten  Zink- 
öfen ,  welche  in  Westfalen  und  Rheinland ,  so  unter  anderen  auf  den 
Zinkhütten  zu  Bergisch-Gladbach  und  Stolberg,  Anwendung  gefunden 
haben.     Bei  diesen  Oefen  liegt  die  Feuerung  oder  der  Generator  un- 


^)  Ueber  Zinköfen  mit  Begenerativsystem  siehe:   Berg-  n.  Hüttenmänn. 
Ztg.  1867,  362,  1870,  92.    Wagn.  Jahresber.  1867,  142,  1870,  142. 
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mittelbar  unter  dem  Zinkofen ;  die  zur  Verbrennung  der  Generatorgase 
nothwendige  Luft  kann  ohne  Weiteres  nicht  zuströmen,  sondern  ist 
zuerst  gezwungen,  in  dem  stark  erhitzten  Mauerwerk  zickzackförmig 
angelegte  Canale  zu  durchstreichen,  wodurch  sie  vorgewärmt  zu  den 
Generatorgasen  gelangt.  Die  Grösse  der  Oefen  variirt;  auf  der  Glad- 
bacher Hütte  haben  sich  solche  mit  144  Mufifeln  gut  bewührt,  sie 
sollen  bei  vollständiger  Ausnutzung  des  Brennmaterials  eine  Ersparniss 
von  30  p.  G.  an  diesem  ergeben ,  dabei  soll  die  Reduction  der  Erze 
vollständig  erfolgen  und  wegen  der  gleichmässigen  Temperatur,  die 
in  ihnen  herrscht,  ein  geringerer  Yerschleiss  an  Muffeln  stattfinden. 

Schon  seit  vielen  Jahren  sind  in  Amerika  sowohl,  als  auch  bei  uns 
viele  und  kostspielige  Versuche  gemacht  worden,  dem  ganzen  Zink- 
gcwinnungs verfahren  eine  andere  Gestaltung  zu  geben,  um  dem  immer- 
hin noch  sehr  bedeutenden  Verlust  an  Metall  vorzubeugen,  dann  auch 
um  die  Productionskosten  zu  verringern.  Leider  haben  diese  Versuche 
zu  keinem  günstigen  Resultate  geführt  und  ist  man  immer  zu  äcm 
alten  Verfahren,  so  in  Amerika  zu  deni  belgischen  Systen^  zurück- 
gekehrt. 

Vornehmlich  sind  es  A.  Müller  und  A.  Leucauchez,  Civil- 
ingenieure  in  Paris  gewesen,  die  sich  mit  dieser  Frage  eingehend  be- 
schäftigt, und  ihre  Versuche  in  einer  besonderen  Brochüre  niedergelegt 
haben  ^).  Die  von  ihnen  vorgeschlagene  neue  Methode  sollte  die  direct« 
Gewinnung  des  Zinks  in  einer  fortlaufenden  Operation  bezwecken,  zu 
welchem  Ende  sie  sich  eines  Schacht-  oder  Hohofens  von  14'3  m 
Höhe  bedienten,  der  nach  Art.  der  gewöhnlichen  Hohöfen  oben  be- 
schickt und  mit  heisser  Luft  gespeist  wurde.  Die  Reduction  des  Zink- 
oxydes erfolgte  in  directer  Berührung  mit  dem  Brennstoff  und  ent- 
wichen die  Reductionsgase  mit  den  Metalldämpfen  durch  Oefinungen, 
welche  in  einer  Höhe  von  3'75  m  über  den  Düsen  angebracht  waren,  um 
alsdann  in  besonderen  Condensationskammern  niedergeschlagen  zu 
werden.  Die  Sohle  der  letzteren  war  geneigt  und  endigte  am  tiefsten 
Punkte  in  einem  Tiegel,  in  welchem  sich  das  geschmolzene  Zink  an- 
sammelte. Die  aus  den  Gondensatoren  entweichenden  Gase  wurden  auf 
bekannte  Weise  zur  Erhitzung  der  Gebläseluft  verwendet.  Der  obere 
Theil  des  Ofens  und  zwar  jn  einer  Höhe  von  7*5  m  war  mit  einem  wei- 
teren Mantel  von  feuerfesten  Steinen  umgeben,  so  dass  dieser  Theil 
einer  stehenden  Retorte  glich,  die,  durch  in  den  Zwischenraum  geleitete 
Heizgase,  bis  zur  Reductionstemperatur  des  Zinkoxydes  erhitzt  werden 
konnte,  während  der  untere,  aus  feuerfestem  Material  bestehende  6*8  m 
hohe  Theil  des  Schachtofens  als  Destillationsraum  diente. 


^)  A.  Müller  u.  A.  Leucauchez,  Nouvelle  methode  de  Ti-aitement 
au  haut  foumeau  k  cuve.  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1862,  324,  1863,  281. 
Wagn.  Jahresb.  1862,  152,  1863,  178. 
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Accarain^)  hat  ebenfalls  versucht,  einen  mit  Gondensations- 
kammem  verbundenen  Gupolofen  zur  Zinkdestillation  anzuwenden, 
jedoch  gleichfalls,  wie  im  vorhergehenden  Falle,  ohne  Erfolg. 

Von  F.  A.  Thum')  ist  im  Jahre  1866  zu  Bagilt  in  Northwales 
ein  Zinkofen  nach  belgischem  System  eingeführt  worden,  bei  dem  die 
aus  dem  Destillationsraum  entweichenden  Feuergase  durch  Schlitze 
in  den  mit  dem  Zinkofen  in  directer  Verbindung  stehenden  Böstofen 
gelangen,  um  auf  der  Sohle  desselben  die  fein  gemahlene  und  gesiebte 
Zinkblende  unter  Luftzufuhr  abzurosten.  Natürlich  geht  bei  dieser 
Einrichtung  die  gebildete  schweflige  Säure  gänzlich  verloren. 

Nach  Ponsard')  endlich  sollen  die  vorbereiteten  Zinkerze  auf 
einem  geneigten  Flammofenheerde  mit  Hilfe  von  reducirenden  Flammen- 
gasen desoxydirt,  und  die  aufbretenden  Zinkdämpfe  in  einem  Gonden- 
sator  niedergeschlagen  werden. 

Zinkweis 8.  Die  Darstellung  des  Zinkweisses  aus  metallischem 
Zink  durch  Yerbrennen  desselben  geschieht  auf  die  bekannte  Weise 
und  sind  hervorragende  Neuerungen  nicht  gemacht  worden.  Seit  den 
letzten  zehn  Jahren  jedoch  hat  man  und  zwar  mit  gutem  Erfolge  ver- 
sucht, das  Zinkoxyd  direct  aus  den  Erzen  darzustellen. 

Solche  Methoden  sind  von  W.  J.  Tay  1er*)  und  von  G.  Darling- 
ton''^)  mitgetheilt  worden. 

Danach  wird  das  geröstete  Erz,  also  Zinkoxyd,  auf  dem  Koste' 
eines  Ofens ,  der  zuerst  mit  Brennmaterial ,  Kohle  oder  Goke,  beschickt 
ist,  zum  Glühen  gebracht  und  dann  unter  den  Rost,  der  durch  Thüren 
von  der  Atmosphäre  hermetisch  abgeschlossen  ist,  ein  Luftstrom  ge- 
führt. Wenn  das  Zink  anfängt  zu  verdampfen,  leitet  man  die  entwei- 
chenden Dämpfe,  die  bis  jetzt  einem  Kamin  zugeführt  wurden,  nach 
Gondensationskammern ,  vorher  aber  noch  durch  ein  Ganalsystem,  in 
welchem  sie  sehr  stark  unter  Luftzutritt  erhitzt^  werden,  wodurch 
Kohletheilchen  etc.  vollständig  verbrannt  werden. 

Im  grossartigsten  Maassstabe  wird  die  Methode  der  Darstellung 
des  Zinkweisses  direct  aus  den  Erzen,  die  sogenannte  amerikanische 
Methode,  zu  Ougree  bei  Lüttich  angewendet  und  zwar  mit  grossem 
Vortheil  nach  vielfachen  Verbesserungen  in  folgender  Weise: 

Die  Oefen,  welche  hierbei  in  Gebrauch  sind,  haben  eine  Länge 
von   5  m   und  eine  Breite  von  1'4  m,   die  Sohle  derselben  wird   aus 


^)  Accarain,  Berg-  u.  Hüttenmänu.  Ztg.  1862,  99.  Wagn.  Jahresber.  1862, 
157.  2)  Y.  A.  Thum,  Berg-  tu  Hüttenmänn. Ztg.  1874,  278.  Wagn.  Jahresber. 
1874,  170.  3)  Ponsard,  Polyt.  Centbl.  1873,  337.  Berg-  u.  Hüttenmänn. 
Ztg.  1872,  2q.  Wagn.  Jahresber.  1873,  202.  *)  Tayler,  Berg-  u.  Hütten- 
männ. Ztg.  1862,  264.  Qenie  indastr.  1861,  I,  20.  Wagn.  Jahresber.  1862, 
323.  '!^)  Darlington,  Dingl.  pol.  J.OLXIX,  455.  Berg-  u.  Hüttenmänn. Ztg. 
1863,  396.    Wagn.  Jahresber.  1863,  361.  • 
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durchlöcherten  gusseisemen  Platten  Yon  0*35  m  Breite  nnd  1  m  Länge 
gebildet ,  welche  auf  11  gnoMiBemen  Trägem  rohen.  Den  Yorstehen- 
den  Dimenaionen  entsprechend,  wird  die  YoUständig  horizontale  Sohle 
MB  20  Eisenplatten  gebildet  nnd  theilt  dieselbe  den  Ofen  demgemäss 
in  zwei  Abtheilnngen,  welche  beide  mit  hermetisch  schliessenden  Thu- 
ren  Yersehen  sind^  die  während  des  Betriebes  geschlossen  gehalten 
werden.  Der  Raum  anter  der  durchlöcherten  Sohle  steht  mit  einer 
Windleitung  in  Yerbindang,  die  durch  einen  Ventilator  mit  Luft  ge- 
speist wird. 

Auf  der  Sohle  des  Ofens  wird  nun  znnächst  Coke  mit  Hilfe  des 
Gebläses  entzündet  und  anf  die  höchste  Temperatur  gebracht,  dann' 
der  Wind  abgesperrt  und  die  Beschickung,  aus  Erz  und  feiner,  mage- 
rer Kohle  bestehend,  auf  die  glühende  Cokeschicht  gegeben,  worauf 
die  Arbeitsthüren  geschlossen  und  verschmiert  werden,  das  Grebläse 
aber  jetzt  langsam  angelassen  wird,  damit  keine  Kohletheile  mit- 
gerissen werden.  Nach  ungefähr  einer  Stunde  beginnt  die  Reduction 
und  Destillation  des  Zinks,  da  jedoch  in  diesem  Stadium  noch  viele 
feine  Kohletbeilchen ,  sowie  unreine  Gase  mit  den  S^inkdämpfen  ver- 
flüchtigt werden,  so  lässt  man  diese  Dämpfe  durch  ein  Abzugsrohr  in 
besondere  Condensationsräume  gehen,  in  denen  sie  sich  zu  einem  grauen 
Zinkozyd,  dem  Zinkgrau,  verdichten.  Eine  gleiche  Abzugsrohre,  welche 
fär  das  später  sich  entwickelnde  reine  weisse  Zinkoxyd,  das  Zink  weiss 
angebracht  ist  und  in  besondere  Condensatoren  mündet,  ist  in  diesem 
ersten  Stadium  der  Destillation  mit  einer  Platte  aus  feuerfestem  Mate- 
rial geschlossen.  Sobald  das  reine  Zinkozyd  anfängt,  sich  zu  ver- 
flüchtigen, wird  der  Zinkgraucondensator  abgesperrt  und  die  Gase  und 
Zinkoxyddämpfe  in  den  Zinkweisscondensator  geleitet. 

Bei  dem  Austritte  des  Zinkweisses  aus  dem  Ofen  wird,  durch  eine 
Abzweigung  der  Windleitung,  demselben  noch  Luft  zugeführt,  damit 
etwa  mitverflüchtigte,  unverbrannte  Zinkdämpfe  noch  nachträglich  oxy- 
dirt  werden. 

Das  gebildete  Zinkweiss  wird  durch  einen  Yentilatorexhaustor, 
welcher  ungefähr  in  der  Mitte  der  Condensations Vorrichtungen  ange- 
bracht ist,  angesaugt  und  dasjenige,  welches  eich  vor  dem  Exhaustor 
nicht  condensirt  hat,  mit  den  Gasen  weiter  in  Leine wandsäcke  gedrückt, 
in  denen  sich  alles  Zinkweiss  absetzt.  Die  Gase,  aus  Kohlensäure  and 
Kohlenoxyd  bestehend,  entweichen  durch  die  Poreh  der  Lein  wandsäcke. 

Die  Condensationsapparate  für  das  Zinkgrau  bestehen  aus  unge- 
fähr 80  m  langen  Blechröhren  von  0*6  cm  Durchmesser  und  3  mm  Wand- 
stärke ;  dieselben  laufen  zickzackförmig  auf  und  ab  und  können  aus  die- 
sem Grunde  an  der  unteren  Spitze  der  beiden  aufsteigenden  Röhrentheile 
mit  Hilfe  eines  angebrachten  Schiebers  sehr  leicht  und  rasch  in  unter- 
gestellte Gefasse  entleert  werden.  Das  Zinkweiss  bildet  sich  bei  einer 
hiheren  Temperatur  als  das  Zinkgrau  und  es   sind  daher  die  abzie- 
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henden  Gase  anch  entspreclieDd  heisser.  Sie  werden  desshalb  zuei'st 
durch  80  m  lange  und  0*6  m  weite  Blechröhren  geführt  und  gelangen 
alsdann  in  eine  gemauerte,  mit  Scheidewänden  versehene  Kammer, 
worin  dieselben  abgekühlt  und  verdünnt  werden,  das  Zinkweiss  aber 
zam  grössten  Theil  abgelagert  wird.  Aus  der  Kammer  gelangen  nun 
die  noch  Zinkweiss  führenden  Gase  ebenfalls  in  Blechröhren  von  circa 
60  m  Länge  und  werden  schliesslich  von  hier  durch  den  Exhaustor  in 
Leinewandsäcke  gepresst,  in  denen  sich  das  Zinkweiss  vollständig  ab- 
setzt. 

Die  Leinwandcondensatoren  sind  80  m  lang  und  haben  einen 
Querschnitt  von  1  m  auf  0*5  m;  sie  steigen  ebenfalls  zickzackförmig 
auf  und  ab.  —  Zum  Betriebe  der  Ventilatoren  ist  eine  Dampfmaschine 
von  24  Pferdekraft  in  Anwendung,  welche  für  20  bis  24  Oefen  aus- 
reichend ist.  —  Der  in  dem  Ofen  vor  sich  gehende  Process  ist 
einfach  und  leicht  verständlich.  Das  aufgegebene  Erz  liefert  durch 
Reduction  Zinkdämpfe ,  welche  gleich  darauf  durch  einen  Ueberschnss 
von  Luft  zu  Zinkoxyd  oxydirt  werden.  Besondere  Versuche  haben  ge- 
zeigt, dass  das  Zinkoxyd  durch  Kohlenoxyd  ungemein  leicht  reducirt 
und  bei  Kupferschmelzhitze  vollständig  verflüchtigt  wird;  es  ist  dem- 
nach anzunehmen,  dass  auch  bei  dem  Processe  im  Grossen  das  Kohlen- 
oxyd das  Hauptrednctionsmittel  ist. 

Der  Coke,  welcher  zur  ersten  Beschickung  dient,  ist  von  Nuss- 
grösse;  je  gleichf[)rmiger  das  Korn  derselben  ist,  um  so  besser  ist  der 
Gang  des  Ofens.  Früher  hatte  man  noch  ein  drittes  Abzugsrohr  für 
den  Rauch,  der  im  Anfange  in  beträchtlicher  Menge  auftritt,  ange* 
bracht  und  dasselbe  mit  einem  Kamin  verbunden;  jetzt  ist  dieses  ent- 
fernt und  man  lässt  dafür  die  anfangs  sich  bildenden  Verbrennungs- 
producte  durch  die  geöffneten  Thüren  der  Oefen  entweichen. 

Bei  einem  regelmässigen  Betriebe  des  Ofens  wird  nach  beendigter 
Operation  die  abdestillirte  Beschickung  herausgezogen  und  der  Rost 
gehörig  von  der  gebildeten  Schlacke  befreit,  alsdann  frischer  Coke  auf- 
getragen und  später,  gewöhnlich  nach  Va  Stunde,  die  Erzbeschickung 
zugegeben.  —  Auf  eine  Ladung  von  400  bis  450  Kg  Erz ,  welches  mit 
50 p.c.  feiner,  magerer  Kohle  vermischt  ist,  werden  circa  250 Kg  Coke 
verbraucht.  Die  Dauer  einer  jeden  Operation  beträgt  8  Stunden,  so 
dass  pro  24  Stunden  in  jedem  Ofen  1200  bis  1350  Kg  Erz  verarbeitet 
werden  können.  Die  Windpressung  entspricht  5*5  bis  6  cm  Wasser- 
druck. 

Wichtig  für  den  ganzen  Process  ist  die  Beschaffenheit  des  Erzes. 
Dasselbe  muss  ein  ganz  bestimmtes  Korn  besitzen,  damit  die  Reduction 
so  rasch  wie  möglich  vor  sich  gehen  kann.  Bei  einer  Dicke  von  1*5  bis 
2  mm  wird  dieses  vollständig  erreicht,  und  hat  man  dabei  nicht  zu 
befürchten,  dass  dasselbe  durch  die  Oeffnungen  der  Platten  fällt.  —  Es 
ist  ferner  nothwendig,  dass  das  Erz  einen  geringen,  5  p.C.  nicht  über- 
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steigenden,  Wassergehalt  besitzt,  im  anderen  Falle  würden  die  Wasser- 
dämpfe den  Ofen  sehr  empfindlich  abkühlen  und  die  (3ondensatoren 
verunreinigen.  Alle  bis  jetzt  gemachten  Beobachtungen  haben  er- 
geben, dass  nicht  calcinirter  Galmei  sich  besser  zu  diesem  Processe 
eignet,  als  calcinirter. 

Femer  muss  darauf  geachtet  werden,  dass  die  Beschickung  auf 
der  Sohle  nicht  zusammenschmilzt  und  eine,  Kruste  bildet,  wodurch 
der  ganze  Gang  der  Operation  unregelmissig  yerlaufep  würde.  Im 
Uebrigen  ist  die  Bedienung  der  Oefen  und  der  damit  verbundenen 
Apparate  sehr  einfach  und  sicher  und  bedarf  keiner  besonderen  Aus- 
bildung der  Arbeiter. 

Zinkoxyd-  resp.  Zinkgewinnung  auf  nassem  Wege.  Me- 
thoden, Zinkoxyd  auf  nassem  Wege  darzustellen,  sei  es,  um  solches 
als  Anstrichfarbe  zu  benutzen  oder  auf  Zink  zu  verhütten,  sind  von 
verschiedenen  Seiten  in  Vorschlag  gebracht  worden;  sie  haben  jedoch 
bis  jetzt  keinen  praktischen  Erfolg  gehabt. 

Um  die  schwer  zu  röstende  schwarze  Blende,  welche  wegen  ihres 
Eisengehaltes  die  Destillationsgefasse  zerfrisst,  zu  benutzen,  sind  nach 
CarnotO  in  Freiburg  Versuche  gemacht  worden,  wontach  diese  Blende 
im  abgerösteten  Zustande  mit  verdünnter  Salzsäure  extrahirt,  die  Lö- 
sung mit  Kalkmilch  gefallt,  und  das  erhaltene  Zinkoxyd  wie  gewöhn- 
lich weiter  verarbeitet  wurde.  In  gleichem  Sinne  ist  von  0.  Juug- 
kann^)  das  Chlorcalcium  und  der  Tachhydrit,  sowie  von  Rübe-'*)  die 
schweflige  Säure  zur  Extraction  der  ärmeren  schlesischen  Galmeie  und 
der  gerösteten  Blende  in  Vorschlag  gebracht  worden.  —  Auch  auf  der 
Vieille  Montagne  sowie  auf  den  Stoiber ger  Werken  hat  man  versucht, 
arme  Galmeierze  durch  Tachhydrit  oder  Chlorcalcium  zu  extrahiren 
und  das  gebildete  Chlorzink  durch  Kalkmilch  zu  fällen,  allein  die  Lö- 
sung des  Galmeies  und  die  spätere  Zersetzung  des  Chlorzinks  erfolgten 
so  langsam  und  so  unvollständig,  dass  dieser  Weg  Zinkoxyd  darzustellen 
wohl  nicht  weiter  zu  verfolgen  ist.  Abgesehen  von  den  Unvollkommen- 
heiten  des  Verfahrens ,  besitzt  das  auf  nassem  Wege  dargestellte  Zink- 
oxyd, welches  in  diesem  Falle  als  Anstrichfarbe  benutzt  worden  sollte, 
einen  Aggregatzustand ,  der  es  zu  diesem  Zwecke  nicht  besonders  em- 
pfiehlt; es  nimmt  nämlich  sehr  viel  Oel  an  und  deckt  schlecht. 

Eine  sehr  interessante  Aufbereitung  von  gemahlener  Blende, 
welche  so  bedeutende  Mengen  von  kohlensaurem  Kalk  enthält,  dass 
sie  ohne  Weiteres  weder  geröstet  werden  noch  sonstige  Verwendung  fin- 
den kann,  ist  seit  mehreren  Jahren  in  der  chemischen  Fabrik  Rhenania 


1)  Caruot,  Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg.  1865,  422.  Wagn.  Jaliresber. 
1865,  197.  2)  O.  Jungkann,  Chem.  News  1869,  Nr.  494  u.  250.  Dingl. 
pol.J.  CXLII,  260.    «)  Bube,  Originalabhandlung.  Wagn.  Jalii-esber.  1867,  139. 
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eingeführt.  Man  benutzt  daselbst  die  ans  den  Chlorentwickelern  ab- 
gelassenen sauren  Mangaulaugen  ■  zum  Auflösen  des  kohlensauren  Kal- 
kes in  der  Blende,  indem  man  letztere  schaufelweise  in  die  Laugen  so 
lange  einträgt,  als  noch  Aufbrausen  erfolgt.  Die  resultirende  kalkfreie 
Blende,  welche  dadurch  von  8  p.  C.  Schwefelzink  auf  40  p.  C.  ange- 
reichert ist,  wird  getrocknet  und  auf  beschriebene  Weise  geröstet.    . 

Ueber  die  Zugutemachung  zinkischer  Nebenproducte  und  Abfalle 
hat  JöckeP)  Mittheilungen  gemacht.  Nach  diesem  sollen  diebetreffen- 
den Zinkverbindungen  in  Salzsäure  gelöst  nnd  aus  der  Lösung  ent- 
weder das  Chlorzink  durch  Abdampfen,  oder  Zinkoxyd  durch  Zusatz 
von  Kalk  gewonnen  werden.  In  gleichem  Sinne  liegen  Angaben  von 
W.  H.  Chandler^)  vor,  nach  denen  eisenhaltiges  Zink  von  dem  Eisen 
dadurch  befreit  wird,  dass  dasselbe  in  eisernen  Kesseln  geschmolzen, 
bis  nahe  zur  Destillationstemperatur  erhitzt  und  hierauf  langsam  er- 
kalten gelassen  wird.  Während  der  Abkühlung  scheidet  sich  dann 
eine  Legirung,  bestehend  aus  90'5  Zink  und  9*5  Eisen,  krystallinisch 
aus,  welche  ausgeschöpft  wird.  Auf  dieselbe  Weise  wird  das  Zink 
vom  Blei  befreit. 

Zinkstaub,  welcher  in  grossen  Mengen  bei  der  Destillation  des 
Zinkes  erhalten  wird,  findet  als  Keductionsmittel  besonders  in  der  In- 
digofarberei ^)  eine  ausgedehnte  Anwendung  und  ist  von  Schwarz*) 
und  Li  ecke"*)  als  eine  vorzügliche  Anstrichfarbe  für  Eisen  empfohlen 
worden. 

Kohlensaures  Zink  als  Anstrichfarbe  soll  nach  T.  Rovan^*) 
aus  einem  löslichen  Zinksalze  und  kohlensaurer  alkalischer  Erde  unter 
Mitwirkung  von  Wärme  und  Druck  erhalten  werden.  Dasselbe  Prä- 
parat stellen  Daudenart  und  VerbertO  durch  Behandlung  des 
Ghlorziuks  mit  Magnesia  und  Kohlensäure  dar. 


1)  Jockei,  Berg-  und  Hüttenmänu.  Ztg.  1862,  305.  Wagu.  Jahresber. 
1862,  157.  2)  w.  H.  Chandler,  C^m.  News  1860,  XX,  175.^  Dingl.  pol. 
J.  CXCIV,  238.  Wagn.  Jahresber.  1870,  146.  8)Wagn.  Jahresber.  1861*  577; 
1866,    590;     1868,    629.  ^)    Schwarz,    Wagn.    Jahresber.    1864,    606. 

6)  Liecke.  Wagn.  Jahresber.  1867,  45.    Polyt.  Centralbl.  1867,  133.    6)T.Bo- 
vau,    Ber.    Chem.    QeseUsch.    1872,    1063.      Wagu.   Jahresber.    1873,    397. 

7)  Daudenart  u.  Verbert,    Bull.  soc.  chim.  1874,  21,  Nr.  6,  286.    Wagn. 
Jahresber.  1874,  478. 
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Statistisches  über  die  Production  an  Zink  in  Europa^). 

JBs  worden  prodocirt  im  Jahre  1866    120  000  Tonnen,    1867  124  000  Tonnen, 

1868  139  000  Tonnen. 


1869. 


1870. 


1871. 


1872. 


1873. 


Bchlenen 

Eschweiler 

Stolberg 

Gladbach 

Iserlohn 

KoQvelle  Montagne  . 
Vieüle  Montagne  .  . 
Aiutro  Beige  .... 

de  Lamine 

Astnrienne  ..... 

England 

Oesterreich 

Polen 

Frankreich 


Tonnen 


37  600 

3  700 
7600 
3  900 
4500 
2  400 
43  000 
5  000 
5000 

2  700 
20  000 

1  500 
1000 

3  000 


140  000 


36  500 
3800 
7000 
3500 
3  500 
2  500 

42  000 
6000 
5000 
3000 

18  000 
1000 
1000 
2  000 


134  800 


30  000 
4000 
7000 

2  500 

3  000 

2  500 
40  000 

4()00 

4  000 

3  000 
15  000 

1000 
1000 
2000 


119  000 


56  000 


\   46  000 


1 


4500 
15000 

3000 

4  500 


129  000 


32  000 
4300 
8000 
3  700 
3000 
2  400 

40  000 
4000 
4000 
5  000 

12  000 
2000 
400O 
5000 


124  50O 


Die  Production  betrag  in  Amerika  (in  den  Vereinigten  Staaten) 
im  Jahre  1873  7000  Tonnen  Bohzink  und  "3000  Tonnen  Walzzink, 
welches  direct  in  den  Hütten  dargestellt  wurde,  ausserdem  nocb  den 
Bedarf  für  circa  6000  Tonnen  Zinkweiss. 

Die  Production  ist  in  Schlesien  und  England  im  Allgemeinen  im 
Abnehmen  begriffen,  dagegen  in  Frankreich  sehr  im  Zunehmen. 

In  den  rheinisch- westfälischen  Districten  sowie  in  Belgien  nimmt 
die  Production  eher  zu  als  ab,  dieselbe  variirt  jedoch  sehr  in  Amerika, 
so  dass  daselbst  in  kurz  aufeinander  folgenden  Zeiten  einmal  sehr  viel 
und  dann  wieder  nur  ganz  wenig  Zink  producirt  wird. 

Die  Production  an  Galmei  betrug  in  Sardinien  im  Jahre  1873 
73  200  Tonnen  calcinirten  Galmeis  und  18  500  Tonnen  rohen  Galmei- 
kleins,  ausserdem  noch  700  Tonnen  bleiglanzhaltigen  Galmeis. 


1)  Nach  Angaben  des  Hm.  Landsberg,  Oeneraldirectors   der  Stoiberger 
GeseUBcbaft-. 
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Cadmium. 

Die  Darstellung  von  Cadmium  scheint  in  Deutschland  fast  ganzs 
aufgegeben  zu  sein,  wenigstens  wird  in  den  rheinisch-westfälischen 
Hütten  dieses  Metall  nicht  mehr  gewonnen.  Nach  Stadler^)  wird 
es  in  Belgien  zu  Engis  aus  dem  Zinkstaub,  welcher  bei  der  Verhüt* 
tung  gerösteter  Blende  erhalten  wird,  durch  wiederholte  Destillation 
dargestellt.  Man  gewinnt  daselbst  jährlich  110  Kg  Cadmium  erster 
Qualität  und  je  50  Eg  zweiter  und  dritter  Qualität,  entsprechend  fiinf- 
undsiebenzig-  und  vierzigprocentigem  reinen  Cadmium.  In  ganz 
Preussen  sollen  nacl^  derselben  Quelle  jährlich  nur  etwa  100  Kg  Cad- 
mium dargestellt  werden. 

Abel^)  hat  das  Cadmium  zu  verschiedenen  Legirungen  empfohlen. 
Caämiumamalgam  wird  von  den  Zahnärzten  als  Zahnkitt  benutzt.  (Vergl. 
S.  892.)  Schwefelcadmium,  welches  in  der  Seh  er  Inguschen  Fabrik  in 
Berlin  dargestellt  wird,  ist  zum  Gelbfarben  der  Toilettenseifen  empfohlen 
worden,  und  wird  von  diesem  Etablissement  in  neuester  Zeit  sorgfaltig 
mit  Oel  abgerieben  als  Schwefelcadmium  en  päte  in  den  Handel  ge- 
bracht 3). 

Auszeichnungen  für  Zinkpräparate  auf  der  Wiener  Weltausstellung. 

Verdienstmedaille. 
i}€Sierreich. 

Labisch  -  MöNNiCH,  Peterswalde  bei     [33]      Zinkweiße. 

EüGBN  Obaf  Mährisch- Ostrau 

(Schlesien) 
LöBBECK'scHE  Zinkweibs-  Niedzieliska  [74]      Zinkweiss. 

FABRIK  IN  NiEDziELisKA     (Cralizien) 

Anerkennungsdiplom. 
Deutsches  üeich. 

ZiNKWEissFABBiK ,  Los-     Lossen  {SchU-        [280]    Zinkfarben. 
SENER  sten,  Preussen) 

Die  Auszeichnungen  für  Zink-  und  Cadmiumerze  auf  der  Wiener 
Weltausstellung,  sowie  für  das  Ausbringen  der  Metalle  aus  denselben 
sind  unter  Gruppe  I  „Bergbau  und  Hüttenwesen"  vermerkt.  Vergl. 
auch  die  Auszeichnungen  für  „chemische  Präparate". 


1)  Stadler,  J.  f.  prakt.  Chem.  XCI,  359.  DiDgl.  pol.  J.  CLXXTTT,  286, 
Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg.  1864,  368.  Wagn,  Jahresber.  1864,  132.  «)  Abel, 
Chem.  News  1871,  Nr.  612,  86.  Wagn.  Jahresber.  1871,  356,  1873,  396. 
Deutsche  Industrieztg.  1871,  156.     Dingl.  pol.  J.  CCIX,  315. 
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Von  C.  Rammelsberg, 

Professor  der  Chomie  au  der  üniversitftt  Berlin. 


Bleihüttenprocesse  im  Allgemeinen.  Es  sind  bekanntlich 
zwei  principiell  yerschiedene  Methoden,  durch  welche  der  Bleiglanz  m 
Gute  gemacht  wird:  der  Röstprocess  and  die  Niederschlagsarbeit,  von 
denen  jener  in  Flammöfen,  diese  in  Schachtöfen  zur  Ausführung  gelangt. 
Die  Art  und  Weise,  wie  das  Erz  vorkommt,  bestimmt  in  erster  Linie 
die  Wahl  der  einen  oder  anderen  Methode.  Die  Bleiglanzlager  in 
sedimentären  Gesteinen,  namentlich  in  dem  Kalkstein  der  devonischen, 
silurischen  und  Triasbildungen  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  auf 
ihnen,  neben  den  secundären  Producten,  welche  dem  Bleiglanz  ihr 
Entstehen  verdanken,  wie  Weissbleierz,  Bleivitriol,  Gelbbleierz  und 
andere,  von  anderweitigen  Erzen  in  der  Regel  nur  Zinkerze  (Galmei) 
und  Brauneisenstein  angetroffen  werden.  Der  Bleiglanz  ifet  Verhältnisse 
massig  rein,  wenigstens  frei  von  Kupfererzen,  und  dasselbe  gilt  von 
dem  merkwürdigen  Vorkommen  des  Bleiglanzes  im  bunten  Sandstein, 
wie  z.  B.  am  Nordrande  der  Eifcl.  Da  es  durch  Aufbereitungsarbeiien 
gelingt,  den  Bleiglanz  von  seinen  Begleitern,  welche  in  diesem  Fall  fast 
ausschliesslich  oxydirte  Körper  sind  (Kalkstein,  Quarz,  Zink-  und  Eisen- 
erze), gut  zu  scheiden,  so  hat  man  es  bei  der  Verhüttung  des  Bleiglan- 
zes von  dem  erwähnten  Vorkommen  mit  einem  verhältnissmässig 
reinen  Material  zu  thun,  uad  für  dieses  allein  eignet  sich  der  Röstprocess 
im  Flammofen. 

Allein  der  Bleiglanz  findet  sich  auch  auf  Gängen  in  den  älteren 
krystallinischen  Gesteinen,  in  den  krystallinischen  Schiefern  and  in 
den  paläozoischen  Bildungen.  Diese  Gänge  führen  ausserdem  eine 
grössere  oder  geringere  Zahl  anderer  Erze,  insbesondere  Schwefelkies, 
Arsenikkies,  Zinkblende,  Boumonit,  Fahlerz,  Kupferkies,  auch  wohl 
eigentliche  Silbererze,  und  die  Gangarten  bestehen  aus  Quarz,  Kalk- 
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Späth,  Schwerspath,  Flnssspatb  nnd  Spatheisenstein.  Nach  erfolgter 
Förderung  der  Erzmasse  sncht  man  allerdings  durch  Handscheidung 
eine  gewisse  Sondemng  namentlich  der  Blei-  und  Kupfererze  zu  bewirken, 
hat  es  jedoch,  nachdem  die  Erze  aufbereitet  und  dadurch  von  dem 
tauben  Gestein  und  den  Gangarten  so  ziemlich  befreit  sind,  immer  mit 
einem  Gemenge  zu  thun,  in  welchem  die  Sulfide  von  Blei,  Eisen, 
Kupfer  und  Zink  die  Hauptrolle  spielen.  Erze  dieser  Art,  selbst  wenn 
sie  überwiegend  aus  Bleiglanz  bestehen,  lassen  sich  durch  den  Röst- 
process  im  Flammofen  nicht  zu  Gute  machen;  für  sie  ist  allein  die 
Niederschlagsarbeit  die  passende  Methode. 

Ber  Flammofenprocess  besteht  in  einer  partiellen  Röstung  des 
Bleiglanzes,  wodurch  sich  Bleioxyd  und  Bleisulfat  bilden,  welche  in 
der  zweiten  Periode  der  Arbeit  unter  dem  Einflnss  einer  verstärkten 
Hitze,  welche  bis  zum  Schmelzen  der  Masse  gesteigert  wird,  durch  ihre 
Reaction  auf  den  unzersetzten  Bleiglanz  die  Reduction  des  Bleies  zur 
Folge  haben.  Bei  richtiger  Leitung  des  Processes  werden  die  Rück- 
stände auf  dem  Herd  nicht  bedeutend  sein,  und  sollte  die  erste  oder 
Röstperiode  sich  zu  weit  ausgedehnt  haben,  so  pflegt  man  durch  ein 
Aufgeben  von  Kohle  den  Ueberschuss  des  oxydirten  Antheils  zu  besei- 
tigen. Oifenbar  kann  es  keine  einfachere  Methode  der  Bleigewinnung 
aus  dem  Bleiglanz  geben,  falls  derselbe  fremde  Schwefelmetalle  nicht 
enthält. 

In  England  scheint  der  Flamraofenbetrieb  für  die  Verhüttung  des 
Bleiglanzes  schon  ziemlich  alten  Datums  zusein,  während  seineEinführung 
in  Deutschland  erst  den  letzten  Decennien  angehört.  Wir  besitzen 
über  das  englische  Verfahren  ausführliche  Mittheilungen  von  Percy, 
in  dessen  Metällurgy  of  lead.  London  1870  ^),  und  es  ist  als  Muster 
die  Hütte  von  Bagillt  bei  Holywell  in  Flintshire  aufgestellt.  Aus 
den  mitgetheiltcn  analytischen  Daten  folgt  jedoch,  dass  in  dem  Ofen 
nur  80  bis  86  p. G.  des  Bleies  ausgebracht  werden,  da  die  über  dem 
reducirten  Blei  befindliche  Masse  (grey  slag)  noch  53  p.  G.  Blei  als  Oxyd 
und  Silicat  enthält.  Dies  erscheint  als  eine  grosse  Unvollkommenheit 
des  Verfahrens  und  man  fragt  natürlich:  Weshalb  wird  die  Oxydations- 
periode soweit  ausgedehnt,  und  weshalb  wendet  man  keinen  reduciren- 
den  Zuschlag,  rohes  Erz  oder  Kohle  an,  um  wenigstens  einen  Theil  der 
Oxydationsproducte  zu  zersetzen? 

Am  vollkommensten  erscheint  der  Process  zu  Bleiberg  in  Kärn- 
then,  wo  in  allerdings  weit  kleineren  Oefen  96  p.C.  des  Bleies  ausge- 
bracht werden. 

Auf  der  Friedrichshütte  bei  Tamowitz  in  Oberschlesien,  woselbst 


*)  Als  dritten  Band  von  Percy 's  Metallurgie,   übersetzt  und  bearbeitet 
von  C.  Rammeisberg.    Braunschweig  1872. 
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der  Flammofenprocess  seit  zehn  Jahren  eingeführt  ist,  enthalten  die 
Rückstände  40p. C.Blei  und  das Bleiaushringen  stellt  sich  auf  87*5 p.G. 
Von  grosser  Bedeutung  sind  in  neuerer  Zeit  die  Bleiwerke  der 
Rheinprovinz  geworden,  welche  zum  Theil  den  im  bunten  Sandstein 
eingesprengten  Bleiglanz  der  Eifel  verhütten  und  im  Jahre  1868 
39  753  650  Kg  Erze  zu  Gute  machten,  denn  der  Bleiberg  TonCommem 
hat  allein  mehr  als  22  MiU.  davon  geliefert.  Auf  den  Hütten  von 
Mechemich  und  Münsterbusch  bei  Stolberg  werden  die  Erzschliche  auf 
dem  30  m  langen  Herd  eines  und  desselben  Flammofens,  nachdem  sie 
die  Röstperiode  durchlaufen  haben,  zum  vollkommenen  Schmelzen  ge- 
bracht, und  das  Product,  eine  braune  glasige  Masse,  wird  sodaDU  abge- 
stochen. Dieselbe  enthalt  noch  etwa  1  p.G.  Schwefel,  entsprechend  7 
bis  8  p.G.  Bleiglanz  und  wird  über  Schachtöfen  verschmolzen,  indem 
man  sie  mit  50  p.  G.  Eisenfrischschlacken  und  50  p.  G.  Kalkstein  be- 
schickt. Die  Producte  sind  Blei,  Bleistein  und  Schlacken,  von  denen 
jener,  da  er  etwa  10  p.  G.  Blei  enthält,  wiederholt  geröstet  und  ge- 
schmolzen wird,  bis  der  Bleigehalt  des  zuletzt  fallenden  Steins  nur 
noch  2  p.  C.  beträgt 

Dieses  Vei-fahren  ist  durch  die  wesentliche  Beimengung  von  Quarz- 
Substanz  in  dem  Erzschlich  bedingt,  in  Folge  dessen  auf  dem  Herd 
des  Ofens  ein  leicht  schmelzbares  Bleisilicat  entsteht.  Offenbar  wirkt 
die  Kieselsäure  sehr  kräftig  zur  Entfernung  des  Schwefels.  Die  Zer- 
setzung dieses  Bleisilicats  durch  basische  Schlacken,  durch  die  Oxyde 
des  Eisens  und  durch  Kalk  unter  Mitwirkung  der  Ofeng^se  ist  leicht 
zu  verstehen. 

Die  Nieder  sc  hlag^arb  ei  t.  Das  Princip  dieses  Verfahrens  ist 
bekanntlich  die  Zerlegimg  des  Schwefelbleies  durch  Eisen.  Die  Erfah-' 
rung  hat  jedoch  gezeigt,  dass  die  Zerlegung  niemals  vollständig  ist, 
und  Versuche  von  Nolte  ergaben,  dass  im  günstigsten  Fall  ^Vis  ^^^ 
Bleies  erhalten  werden,  so  dass  in  jedem  Fall  die  weitere  Verhüttang 
des  Bleisteins  ein  wesentlicher  Theil  des  Processes  ist. 

In  seinen  Hauptpunkten  ist  derselbe  lange  Zeit  unverändert  ge- 
blieben. In  neuerer  Zeit  hat  man  indessen  sowohl  das  Verfahren  selbst 
als  auch  die  Gonstruction  der  Oefen  ganz  wesentlich  modificirt,  wovon 
der  Oberharz  wohl  das  interessanteste  Beispiel  liefert. 

Der  alte  und  mit  Recht  berühmte  Bergbau  des  Harzes  fördert 
Bleiglanz,  dessen  Gangvorkommen  die  Gegenwart  von  Schwefelkies» 
Kupferkies,  Zinkblende,  Fahlerz,  Boumonit  etc.  bedingt,  so  dass  ausser 
dem  Silbergohalt  Kupfer,  Zink,  Antimon  eine  gewisse  Rolle  spielen. 
Seit  langer  Zeit  wurden  die  Erze  in  Schachtöfen  (Hohöfen)  dem  Schlich- 
schmelzen unterworfen,  der  dabei  fallende  Stein  wurde  wiederholt  ge- 
röstet und  geschmolzen)  bis  er  nach  Abscheidung  eines  Theils  Blei  so 
reich  an  Kupfer  erschien,  dass  er  als  Kupferstein  in  die  sogenannte 
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Eupferarbeit  ging.     Man  hatte  dieses  Verfahren  als  sehr  vortheilhaft 
für   das  Silberausbringen    erkannt,  wnsste  jedoch,  dass  8  bis  9  p.C. 
Blei  verloren  gingen ,  obwohl  die  Oefen  mit  dankler  Gicht  arbeiteten,, 
denn  ansser  dem  verschlackten  Theil  wurde  viel  Blei  verflüchtigt. 

Versuche,  Flammöfen  einzuführen,  waren  misslungen,  weil  die 
Massen  wegen  des  vorhandenen  Quarzes,  des  Spatheisensteins  und  an- 
derer Begleiter  zum  Sintern  und  Schmelzen  sehr  geneigt  waren,  wodurch 
das  Rösten  auf  dem  Herd  zur  Unmöglichkeit  wurde. 

Man  kehrte  also  wieder  zum  Schachtofenbetrieb  zurück  und  ver- 
mied den  Zusatz  metallischen  £isens  dadurch,  dass  man  die  eisenreichen 
Unterharzer  Schlacken  statt  dessen  verwandte,  welche  mehr  als  50  p.  C. 
Eisen  enthalten  und  beim  Verschmelzen  an  sich  eine  Art  Roheisen 
liefern,  wobei  ihr  Kupfergehalt  überdies  sich  verwerthen  Hess. 

Fast  zu  gleicher  Zeit  wurden  Versuche  gemacht,  das  Schmelzen 
in  den  von  Rachette  construirten  Oefen  durchzuführen.  Ein  solcher 
Ofen,  l&nglich-viereckig,  an  den  Längsseiten  nach  oben  sich  erweiternd 
und  an  jeder  derselben  mit  fünf  Wasserformen  versehen,  wurde  nach 
AH>  eines  Eisenhohofens  gichtenweise  beschickt.  Der  Erfolg  war  ein 
sehr  günstiger,  das  Bleiausbringen  stieg  auf  92  p.C,  während  der  Stein 
nur  8  p.  C,  die  Schlacke  nur  0*2  p.  C.  Blei  enthielten.  Demzufolge  wurde 
dies  Verfahren  seit  1867  auf  den  Hütten  von  Clausthal,  Altenau  und 
Lautenthal  eingeführt  ^). 

Der  Rachette-Ofen  hat  aber  für  den  Betrieb  seine  Mängel,-  welche 
besonders  in  der  Form  des  Schachtdurchschnitts  liegen,  in  dessen  Ecken 
die  Temperatur  nicht  hoch  genug  steigt.  Es  war  daher  eine  wesent- 
liche Verbesserung,  als  auf  den  Vorschlag  von  Käst  runde  Oefen  mit 
vier  oder  fünf  Formen  eingeführt  wurden,  welche  mit  den  Rachette- 
Oefen  den  nach  oben  sich  erweiternden  Schachtdurchschnitt  gemein 
haben,  was  ein  langsameres  Aufsteigen  des  Gases  bedingt.  Da  auch 
bei  ihnen  die  Gicht  vollkommen  kalt  bleibt,  so  bildet  sich  nur  sehr 
wenig  Flugstaub  und  der  Bleiverlust  durch  Verflüchtigung  ist  auf  ein 
Minimum  reducirt. 

An  Stelle  der  Unterharzer  Kupferschlacken  hat  man  später  ge- 
rösteten Stein  benutzt.  Die  Zusammensetzung  der  bei  dem  ganzen 
Process  fallenden  Steine  und  Schlacken  scheint  von  derjenigen  der 
früheren  Producte  nicht  wesentlich  verschieden  zu  sein,  nur  fallt  der 
Stein  jetzt  bleiärmer  aus.  Dagegen  zeigt  das  Hauptproduct,  das  Werk- 
blei, gegen  früher  einen  grösseren  Gehalt  an  Kupfer,  einen  geringeren 
an  Antimon.  Durch  die  jetzt  eingeführte  Zinkentsilberung  wird  indessen 
das  Kupfer  fast  vollständig  aus  dem  Blei  abgeschieden. 


^)  S.  Percy's  Metallurgie,  deutsche  Bearbeitung  HI,  253,  358. 

■ 
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Die  Entsilherang  des  Bleies.  Wie  bekannt,  entstammt  ein 
'  grosser  Theil  des  Silbers  nicht  sowohl  eigentlichen  Silbererzen,  als 
vielmehr  silberhaltigem  Bleiglanz,  so  dass  die  Scheidnng  beider  Metidle 
ein  wichtiger  metallurgischer  Process  ist.  Diese  Scheidung  erfolgt  seit 
Jahrhunderten  durch  das  Abtreiben,  einen  oxydirenden  Schmelz- 
process,  welcher  das  Blei  in  Oxyd,  Bleiglätte,  verwandelt  und  in  Deutsch- 
land auf  festen  Herden  unter  einer  beweglichen  Haube,  in  England  auf 
einem  beweglichen  Herde  (Test)  ausgeführt  wird. 

In  der  Regel  ist  das  aus  den  Schmelzprocessen  resultirende  silber- 
haltige Blei  (Werkblei)  arm  an  Silber.  So  enthält  dasjenige  der  Ober- 
harzer Hütten  1*4  bis  1*7  Tausendtheile  Silber.  Das  Abtreiben  armer 
Werke,  welche  man  in  einem  Armtreiben  zuvörderst  concentrirt,  bevor 
man  das  Product  mehrerer  solcher  Arbeiten  vollends  abtreibt,  giebt  zu 
einem  bedeutenden  Verlust  an  Blei  und  Silber  Anlass,  und  ist  deshalb 
bei  sehr  armen  Bleien  überhaupt  nicht  ausfuhrbar.  Die  Grenze  ist 
etwa  ^/4  Tausendtheil  Silber. 

Es  sind    nun   fast  vierzig  Jahre  verflossen,  seit  Hugh  Lee  Pat- 
tinson    auf  einen    neuen  Weg   geleitet   wurde,    um    geringe    Silber- 
mengen in  einer  kleineren  Bleimenge  zu  concentriren  und  dadurch  ihre 
Scheidung  ökonomisch  möglich  zu  machen.     Es  ist  dies  das  Krystalli- 
sationsverfahren ,  nach  seinem  Erfinder  das  Pattinsoniren  genannt 
Wie  bekannt,  beruht  dieses  interessante  Verfahren  darauf,   dass  bei 
langsamer  Abkühlung  grösserer  Mengen  geschmolzenen  silberhaltigen 
Bleies  sich  Erystalle  bilden,  welche  silberärmer  als  das  ursprüngliche 
Blei  sind,  so  dass  der  flüssige  Theil  im  Verhältniss  silberreicher  wird. 
Durch  Ausschöpfen  der  Krystalle,  Einschmelzen  und  wiederholte  Kry- 
stallisation ,  so  lange  eine  solche  eintritt,  gelangt  man  schliesslich  zu 
fast  entsilbertem  Blei,   gleichwie  dasselbe  Verfahren,  auf  die  flüssigen 
Antheile  angewandt,  schliesslich  zu  einem  Reichblei  führt,  welches  dem 
Abtreiben  mit  Vortheil  unterworfen   werden   kann.     Pattinson'a  Me- 
thode verbreitete  sich  von  England  aus  rasch  über  den  Continent  und 
hat  mehrfache  theoretische  Discussionen  des  zu  Grunde  liegenden  Prin- 
cips  hervorgerufen,  der  Erscheinung  nämlich,  dass  silberärmeres  Blei 
einen  höheren  Erstarrungspunkt  hat  als  silberreicheres,  ohne  jedoch 
eine  genügende  Erklärung  zu  liefern. 

Pattinson's  Concentrationsmethode  ist  heutzutage  an  vielen  Orten 
wieder  aufgegeben,  nicht  wegen  ihrer  Mängel,  sondern  weil  inzivischen 
ein  anderes  Verfahren  sich  als  vortheilhafter  erwies.  Dies  ist  die 
Zinkentsilberung,  welche  im  Jähre  1842  von  Karsten  aufgefonden 
wurde.  Der  berühmte  deutsche  Metallurg  überzeugte  sich,  dass  silber- 
haltiges Blei  durch  Zink  fast  voDstandig  entsilbert  wird.  Bekanntlich 
schmelzen  Blei  und  Zink  nicht  in  jedem  Verhältniss  zusammen,  sondern 
geben  zur  Bildung  von  zwei  Legirungen  Anlass,  eines  bleihaltigen 
Zinks  und  eines  zinkhaltigen  Bleies,  in  denen  das  Blei  resp.  Zink  hoch- 
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stens  2  p.C.  beträgt.  Karsten  sachte  beide  Legirnogen,  von  denen 
die  specifisch  leichtere,  das  bleihaltige  Zink,  das  Silber  aufgenommen 
hat,  mechanisch  zu  trennen,  stiess  jedoch  auf  Schwierigkeiten  und  so 
kam  das  Verfahren  im  Grossen  nicht  zur  Anwendung.  Zehn  Jahre 
später,  als  das  gleiche  Princip  in  England  patentirt  wurde,  nahm 
Karsten  seine  Versuche  wieder  auf  und  überzeugte  sich,  dass  die  £nt- 
silberung  von  Blei  bei  einem  Gehalt  bis  zu  1*4  Tausendtheilen  fast 
ToUständig  sei  und  durch  1*5  p.  C.  Zink  vom  Gewicht  des  Bleies  erfolge. 
Dennoch  gelang  es  nicht,  die  beiden  Legirungen,  das  silberhaltige  Zink 
und  das  entsilberte  zinkhaltig  gewordene  Blei  genügend  zu  trennen 
und  das  Blei  vom  Zink  zu  befreien,  so  dass  die  Methode  vorläufig  im 
Grossen  nicht  zur  Ausführung  kam,  um  so  weniger,  als  das  Pattinso- 
niren  bald  auch  bei  uns  die  Aufmerksamkeit  davon  abzog. 

In  England  hatte  nämlich  A.  Parkes  seit  1850,  wahrscheinlich 
unbekannt  mit  Kar  Stents  Entdeckung,  das  nämliche  Princip  sich  paten- 
tiren  lassen,  und  Percy  beschreibt^)  die  Bleientsilberung  durch  Zink, 
so  wie  sie  im  Jahre  1859  auf  den  Llanelly  Lead  Works  betrieben 
wurde.  Das  silberhaltige  Zink  schöpfte  man  mittelst  eines  durch- 
löcherten Löffels,  nachdem  es  fest  geworden,  von  der  Ob/erfläche  des 
noch  flüssigen  Bleies  ab,  saigerte  durch  passendes  Erhitzen  einen  Theil 
des  darin  enthaltenen  Bleies  ab  imd  destillirte  die  Rückstände  mit  Kalk 
und  Kohle  in  Röhren  nach  belgischer  Methode,  um  das  Zink  zu  scheiden. 

Schon  hier  sieht  man,  dass  dasjenige,  was  als  silberhaltiger  Zink- 
schaum von  der  flüssigen  Bleimasse  abgeschöpft  wird,  nicht  sowohl  aus 
der  Silber-Zinklegirung  besteht,  sondern  ein  Gemenge  derselben  mit 
einer  grossen  Menge  Blei  darstellt,  da  selbst  nach  demAbsaigem  noch 
40  bis  50  p.c.  Blei  darin  enthalten  sein  sollen  und  wegen  der  Unfähig- 
keit des  Bleies,  mehr  als  einige  Procente  Zink  aufzulösen,  sowie  auch 
umgekehrt  des  Zinks,  sich  mit  grösseren  Mengen  Blei  zu  legiren,  das 
Ganze  offenbar  ein  mechanisches  Gemenge  sein  muss. 

Das  entsilberte  Blei  wurde  bei  starker  Hitze  wiederholt  abge- 
schäumt und  schliesslich  gepolt.  Nach  Percy  wäre  es  dann  frei  von 
Zink  und  enthielte  nur  0*1  Tausendtheile  Silber. 

Es  ist  nicht  bekannt,  ob  das  Verfahren  in  England  vervollkommnet 
worden,^  dagegen  sehen  wir  seit  der  Mitte  der  sechziger  Jahre  auf 
mehreren  linksrheinischen  Hütten  (Call,  Commern)  und  auf  dem  Ober- 
harz das  lebhafte  Bestreben,  die  Entsilberung  durch  Zink  zu  verbessern. 
Zu  Braubach  a.  Rh.  schmolz  man  die  Silber  -  Zink -Bleilegirung,  nach- 
dem sie  gesaigert  worden,  mit  Chlorblei,  um  flüchtiges  Chlorzink  zu 
bilden  und  so  das  Zink  zu  beseitigen^);  zu  Call  wurden  nach  der  Mit- 
theilung von  Bergholz  ^)  die  gesaigerte  und  dabei  oxydirte  Legirung 

1)  A.  a.  O.   8.  96.     Vergl.  auch   Gurlt,    Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.   1854,* 
Nro.  1.  3)   Grüner,  Ann.  Min.  [6]  XIII,  325.        ^)  Bergholss,  Ztschr. 

f.  d.  pr.B.-H.-8.- Wesen  XVI,  268. 
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mit  Salzsäure  behandelt  and  die  abgedampfte  Masse  mit  frischer  Legi- 
rang  eingeschmolzen,  wobei  Zink  and  Chlorblei  gleichfalls  sich  um- 
setzen, während  man  das  entsilberte  Blei,  um  es  Yom  Zink  su  befreien, 
mit  schwefelsaurem  Blei  und  Kochsalz  umschmolz  und  es  schliesslich 
polte  ^).  Auch  Kochsalz  allein  ist  zum  Entzinken  des  Bleies  (zu  Com- 
mem)  versucht  worden.  Auf  Clausthaler  Hütte  bediente  man  sich  in 
gleicher  Absicht  der  Stassfurter  Abraumsalze,  zugleich  ersetzte  man  das 
Saigem  der  silberhaltigen  Legirung  durch  ümschmelzen  und  Ablassen 
der  unteren  schwereren  Bleileginmg  in  einen  tiefer  stehenden  Kessel 
und  verschmolz  die  obere  Zinklegirung  im  Schachtofen  mit  Eisenfrisch- 
schlacken auf  WerkbleL 

In  ein  neues  Stadium  trat  die  Entsilberung  des  Bleies  durch  Ziuk, 
seit  Cordurie  in  Toulouse  gegen  Ende  des  Jahres  1866  in  England 
ein  Patent  nahm,  welches  sich  auf  die  Anwendung  überhitzter  Wasser- 
dämpfe zur  Scheidung  beider  Metalle  bezog.  Aus  älteren  VersucfaeD 
von  Regnault')  wusste  man,  dass  Zink  das  Wasser  bei  massigem 
Rothglühen,  Blei  jedoch  erst  in  der  W«issglühhitze  zersetzt,  und  hier- 
auf gründete  sich  Cordurie's  Vorschlag.  Wie  derselbe  sowohl  zum 
Entzinken  des  Armbleies,  als  auch  zur  Beseitigung  des  Zinks  aus  dem 
silberhaltigen  Zinkblei  auf  den  Rothschild*schen  Werken  zu  Havre 
ausgeführt  wurde,*  haben  Grüner'),  besonders  aber  Bräuning  und 
Wedding ^)  detaillirt  beschrieben,  und  die  Letzteren  haben  zugleich 
die  auf  dem  Oberharz  und  zu  Tamowitz  erlangten  Erfahrungen  über 
die  Anwendung  des  Wasserdampfs  mitgetheilt  Die  Behandlung  des 
Armbleies  mit  Salzen  hatte  man  am  Harz  aufgegeben,  weil  man  durch 
Polen  in  st-arker  Ilitze  das  Zink  besser  entfernen  konnte,  und  das  Üm- 
schmelzen des  silberhaltigen  Zinkbleies  im  Schachtofen  mit  Bleiglätte, 
um  das  Zink  zu  oxydiren  und  zu  verschlacken,  scheiterte  an  der  Streng- 
flüBsigkeit  der  Beschickung  und  dem  Silberverlust.  Deshalb  versuchte 
man  auch  bei  uns  sehr  bald  die  Anwendung  des  Wasserdampfs  und 
hat  das  Verfahren  seither  so  verbessert,  dass  es  jetzt  ausschliesslich  be- 
nutzt wird  ^).  Nachdem  das  silberhaltige  Blei  eingeschmolzen,  das  Zink 
eingetragen  und  die  Bildung  des  silberhaltigen  (bleireichen)  Zinkschaums 
sowie  seine  Abscheidung  an  der  Oberfläche  erfolgt  ist,  wird  das  Arm- 
blei abgelassen.  Jedes  dieser  Producte  wird  in  geschlossenen  Kesseb 
zum  Rothglühen  gebracht,  worauf  man  überhitzten  Wasserdampf  in 
die  glühende  Masse  eintreten  lässt,  welcher  vom  Zink  zerlegt  wird,  so 
dass  Wasserstoffgas  und  Zinkoxyd  entstehen.  Letzteres  wird  durch 
den  Dampfstrom  in  Condensationsräume  geführt  und  als  Farbematerial 
verwerthet     Das  silberhaltige  Product  wird  abgetrieben,  wobei  man 

^)    Yergl.    auch    Zeiller    mid    Henry    in   Ann.   Min.   [6]     17,    447. 
^)  Begnault,  Ann.  Chim.  Pbys.  LXn,  363.        ^  Grüner,   Ann.   Min.  [6], 
XIII,   395.        «)   Bräuning  u.   Wedding,   Preuss.  Zeitschr.  XVn,  23i 
(8.  Percy,  S.  107).        *)  S.  Percy,  S.  111  u.  351. 
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zagleich  die  als  Zwischenproduct  beim  Zusarainenschmelzen  von  Blei 
and  Zink  sieb  bildenden  zink-  nnd  bleioxydreichen  Massen  binznfügt 
(eintränkt). 

Aof  dem  Oberbarz  ist  der  Process  jetzt  auf  Lautentbaler  Hütte 
concentrirt.  Nacb  einer  Analyse  des  Verfassers  bestand  der  dort  ge- 
wonnene „Zinkschanm*'  aus 

Blei 9105 

Zink 5-21 

Kupfer   ....  3-50 

Silber     ....  0*238 

loö 

< 

Pa  die  Elrfabrung  gelehrt  bat,  dass  Gold  nnd  Kupfer  sich  leichter 
und  daher  früher  mit  Zink  legiren ,  als  Silber,  so  behandelt  man  das 
Blei  zuerst  mit  einer  geringeren  Menge  (0*16  p. C.)  Zink,  und  erhält 
so  einen  für  sich  zu  yerarbeitenden  „Kupferscbaum^,  in  welchem  der 
Goldgehalt  sich  ganz,  der  Knpfergehalt  grossentheils  ansammelt.  In 
einer  Probe  dieses  Kupferschaums  fand  der  Verfasser 

Blei 89-46 

Zink 5-78 

Kupfer    ....  4-52 

Silber.    .    .    .    .  0'243 

100 

Beschaffenheit  des  Kaufbleies.  Das  in  den  Handel  kom- 
mende Blei  ist  begreiflich  niemals  chemisch  rein;  Antimon,  Kupfer  und 
Elisen  fehlen  wohl  niemals,  Zink,  Nickel,  Wismuth  sind  oft  yorbanden, 
während  der  geringe  Rückhalt  an  Silber,  welcher  meist  zwischen  1  Tbl. 
in  200  000  Thln.  Blei  (0*005  Tausendtheilen)  und  1  Tbl.  in  40  000  Thln. 
Blei  (0*025  Tausendtheilen)  liegt,  nicht  weiter  in  Betracht  kommt.  £s 
ist  bekannt/  dass  die  Weichheit  des.Bleies  durch  die  genannten  Elemente 
namentlich  aber  durch  Antimon,  Zink  und  Wismuth  beeinträchtigt  wird. 
Seit  der  Einführung  des  Raf&nirens  und  Polens,  namentlich  aber  seit- 
dem das  entsilberte  Blei  in  der  Glühhitze  mit  Wasserdämpfen  behandelt 
wird,  hat  die  Reinheit  des  Kaufbleies,  und  «omit  seine  Anwendbarkeit, 
sehr  wesentlich  zugenommen.  Man  ersieht  dies  recht  deutlich  aus  dem 
Oberharzer  Blei,  dessen  erste  Qualität  (raffinirtes  Harzblei)  jetzt  ganz 
vorzüglich  ist.  In  dem  von  Lautenthaler  Hütte  (1870)  sind  nach 
Hampe  enthalten: 
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Antimon 0*0057  p.C. 

Kupfer 00014     „ 

Eisen 00023     „ 

Zink 00008     „ 

Nickel 00007     , 

Wismuth 00055     „ 

oder 

1  Thl.  Antimon  in     17  544  Thhi.  Blei 

1  «  Wismuth  „18181  „  „ 

1  ,  Eisen  „     43478  „  „ 

1  „  Kupfer  „     71428  „  „ 

1  ^  Zink  ,   125000  „  „ 

1  „  Nickel  „   142857  «  „ 

Eine  Zusammenstellung  des  Gehalts  käuflicher  Bleisoiten  findet 
sich  in  Percy^s  Metallurgie  (deutsche  Bearheitung) S.  332.  Fresenius  0 
und  Hampe^)  hahen  sich  um  die  Analyse  des  Bleies  besondere  Ver- 
dienste erworben.  NachBannow  undKrämer^)  finden  sich  bisweilen 
auch  Cadmium  und  Schwefel  (bis  0*002  p.C.)  im  Blei.  Die  Verfasser 
theilen  überdies  werthvolle  Beiträge  zur  Kenntniss  der  im  Blei  Tor- 
kommenden  Stoffe  mit. 

Auf  der  Wiener  Ausstellung  waren  die  Resultate  der  Bleientsilbe- 
rung  in  ausgezeichneter  Art  dargelegt  durch  die  Producte  der  königL 
preussischen  Hütten  des  Oberharzes  (Clausthal,  Lautenthal)  und  der 
Friedrichshütte  bei  Tarnowitz;  femer  der  Freiberger  Hütten,  derEmser 
Blei-  und  Silberwerke,  des  Mechernicher  Bergwerks- Actienvereins,  der 
Stoiberger  und  der  Rheinisch-Nassanischen  Gesellschaft,  der  Hütte  von 
Call  (Herbst  &  Co.). 

Verhalten  des  Bleies  gegen  Wasser.  Auch  in  den  letzten 
Jahren  wurde  die  Frage,  ob  Wasser  in  bleiernen  Leitungsröhren  blei- 
haltig werde,  vielfach  erörtert.  Im  Allgemeinen  stimmen  die  Erfah- 
rungen darin  überein,  dass  selbst  sehr  geringe  Mengen  von  Salzen 
der  Löslichkeit  des  Bleies  entgegenwirken,  dass  sich  aber  wohl  etwas 
unlösliches  Hydrocarbonat  in  weichem  Wasser  bilde  ^). 

Mennigfabrikation.  Obwohl  die  Art  und  Weise,  wie  Blei  in 
Mennige  verwandelt  wird,  im  Allgemeinen  ganz  bekannt  ist,  so  steht 
doch  fest,  dass  die  Fabrikation  in  der  Construction  der  Oefen  und  in 
den  Einzelheiten  des  Processes  gewisse  Eigenthümlichkeiten  besitzt 
oder  doch  zu  besitzen  glaubt,  welche  sie  fremden  Blicken  entzieht. 
Man  weiss,  dass  das  metallische  Blei  im  Flammofen  in  gelbes  amorph 


^)  Fresenias,  Ztscbr.  anal.  Chem. VIII,  148.  ^)  Hampe,  Preu88.Zteohr. 
XVIII,  195.  3)  Banne w  u.  Krämer,  Ber.  ileatBch.  ehem.  Ges.  1872,  545. 
^)  Vergl.  Dumas,  Fordos,  Beigrand,  Bobiette,  Marals,  in  Gompt. 
rend.  LXXVU,  77,  1054,  1099,  1186,  1272,  1529. 
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Oxyd  (MasBicot)  übergeführt  wird,  welches  allein  fähig  ist,  sich  yoII- 
kommen  höher  za  oxydiren,  eine  Eigenschaft,  die  dem  durch  Schmelzen 
krystallisiiien  Oxyde  (der  Bleiglätte)  abgeht. 

Percy  hat  in  seiner  Metallurgy  of  lead  anhangsweise  auch  die 
Mennigbrennerei  beschrieben^),  und  die  dabei  in  England  üblichen 
Oefen  für  die  Massicot-  und  Mennigbildung  (drossing  und  colouring 
genannt),  welche  in  gewisser  Art  an  unsere  Backöfen  erinnern, 
sowie  die  Manipulationen  beschrieben,  woraus  als  vielleicht  neu 
nur  hervorzuheben  wäre,  dass  das  durch  Calciniren  entstandene 
Oxyd  durch  Schlämmen  von  Metalltheilen  befreit,  und  nach 
dem  Trocknen  48  Stunden  bei  reguUrter  Temperatur  bis  zur 
nchtigen  Färbung  orhitzt  wird.  Es  bedarf  keiner  Erwähnung,  dass 
das  Product  sehr  veränderliche  Mengen  Bleioxyd  enthält,  sowie,  dass 
man  kupferfreies  Blei  verwenden  müsse,  wenn  die  Mennige  zur  Dar- 
stellung von  Flintglas  benutzt  werden  soll. 

Bleiweis 8.  Die  Bleiweissfabrikation  ist  in  den  Berichten  über 
die  Ausstellung  1855  von  Stas  (Exposition  universelle  de  185 5,  Rap- 
ports  du  Jury  mixte  international  I,  581)  und  in  den  dio  Ausstellung 
v6n  1862  betreffenden  Reports  hy  the  jurie$\m  Chemical  prodtuis  atid 
processes.  London  1863,  von  A.W.  Hof  mann  erörteii^  worden.  Auch 
heute  noch  bestehen  die  holländische,  die  österreichische,  die  franzö- 
sische und  di€  englische  Methode. 

Was  die  holländische  Methode  betrifft,  so  lässt  sich  auch  heute 
nichts  von  besonderen  Modificationen  derselben  berichten.  Nach  Lunge, 
welcher  ihre  Ausführung  zu  Chester  beschreibt  ^^ ,  würde  sie  jetzt  in 
England  ausschliesslich  angewendet. 

Als  deutsche  oder  Österreichische  Methode  bezeichnet  man  jenes 
Verfahren,  bei  welchem  Dämpfe  aus  kochendem  Essig  und  von  Kohlen- 
säure, durch  Verbrennen  von  Kohle  entwickelt,  in  Kammern  treten,  in 
welchen  gebogene  Bleiplatten  über  Holzstangen  aufgehängt*  sind.  Die 
grössten  Bleiweissfabriken  Oesterreichs,  deren  Product  sich  eines  hohen 
Rufes  seit  langer  Zeit  erfreut,  Baron  Herbert  gehörig,  zu  Klagenfurt 
und  im  Lavantthal  Kärnthens,  benutzen  das  vortreffliche  Blei  von 
Rleiberg,  welches  im  Handel  Villacher  Blei  heisst.  In  ihnen  befinden 
sich  die  Bleiplatten  in  stark  geheizten  Kammern  aufgehängt  über  höl- 
zernen Kufen,  in  welchen  eine  Flüssigkeit  in  lebhafter  Gähnmg  be- 
griffen ist.  Diese  Flüssigkeit  besteht  theilweise  aus  Aepfelmost  (das 
ganze  Lavantthal  ist  ein  grosser  Obstgarten),  theilweise  aus  einer  Infu- 
sion von  Rosinen,  deren  geringere  Qualitäten  aus  der  Levante  über 
.    Triest    bezogen    werden.     Bildung   und   Oxydation    des  Alkohols    zu 


1)  Deutsche  Bearb.  S.  341.        ^)  Lunge,  Ding],  pol.  J.  CLXXX,  46. 
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Essigsäure  gehen  in  diesen  Räumen,  in  denen  man  nur  wenige  Minuten 
aasznhalten  Termag  (Temp.  =  40^),  continnirlich  Yon  statten  ^). 

Die  englische  and  die  französische  Methode,  von  Thenard  be- 
gründet, mhen  auf  gleichem  Princip:  Essig  wird  dorch  Kochen  mit 
überschüssiger  ßleiglätte  in  eine  Auflösiing  von  basisch  essigsaurem 
Blei  verwandelt.  Durch  Kohlensäure  wird  ^leihydrocarbonat  gefWt, 
was  bekanntlich  minder  gut  deckt,  wie  das  holländische  Bleiweiss.  In 
England,  wo  man  die  Kohlensäure  durch  Verbrennen  von  Coke  dar- 
stellte, erhielt  das  Prodnct  oft  eine  gelbliche  Farbe  (wohl  in  Folge  von 
Schwefelblei).  Von  grossem  Interesse  ist  diese  Fabrikation  da,  wo  sie 
sich  der  dem  Erdinnem  entströmenden  Kohlensäure  bedient.  So  be- 
findet sich  in  dem  alten  Vnlcangebiet  der  Eifel,  wo  Kohlensäureexha- 
lationen  in  colossalem  Maassstabe  stattfinden,  bei  Burgbrohl  im  oberen 
Theil  des  Brohlthals,  jenes  durch  seine  Trassablagerungen  berühmten 
Thaies,  welches  an  der  Aussenseite  des  den  Laachersee  umgebenden 
Bergkranzes  seinen  Anfang  nimmt,  eine  derartige  Quelle,  welche  in 
24  Stunden  über  3000  Cubikfuss  freie  Kohlensäure  entwickelt.  Man 
hat  sie  mit  einem  thurmartigen  Bau  umgeben,  von  dessen  Höhe  die 
Auflösung  des  basischen  Bleiacetats  in  Gestalt  eines  Regens  herabfaUt 
und  der  aufsteigenden  Kohlensaure  begegnet. 

Eine  Beschreibung  der  Apparate,  die  zur  Speisung  der  Kammern 
dienen,  in  \relche  man  Essigdämpfe  und  Kohlensäure  leitet,  gab 
Bannow^). 

Major  Wright  und  Jones')  haben  bei  diesem  Process  die  Anwen- 
dung eines  stärkeren  Druckes  innerhalb  der  Kammern  empfohlen,  sowie 
schliessliches  Einleiten  von  Ammoniak,  um  das  noch  vorhandene  Blei- 
acetat  zu  zersetzen,  und  endliche  Beseitigung  der  Ammoniaksalze  durch 
Wasserdämpfe.  Nach  Gardner  soll  das  Verfahren  sich  praktisch  vor- 
theilhaft  bewähren. 

Da  die  durch  Verbrennen  von  Coke  erhaltene  Kohlensäure  wegen 
einer  Beimischung  von  Schwefelwasserstoff  direct  zur  Bleiweissfallong 
nicht  brauchbar  ist,  so  ist  ein  Vorschlag  von  Ozouf ^)  zu  beachten, 
dieselbe  an  Soda  zu  binden  und  das  entstehende  Bioarbonat    sodann 
bei   100^  zu  zersetzen.     Derselbe    macht  ferner  darauf    aufmerksam, 
dass  ein  gewisses  Maass  der  Kohlensäure    nicht   überschritten  werden 
solle,  denn  es  scheint  in  der  That,  dass  zuletzt  ein  An  theil  von  nor- 
malem Carbonat  gefallt  wird,    welches  die  Deckkraft  des  Blei  weisses 
vermindert. 

Es  ist  bekannt,  wie  mannichfache  Vorschläge  der  Bleiweissfabri- 
kation  bereits  früher  gemacht  wurden,  z.  B.  das  Ueberziehen  von  Zink- 
platten mit  feuchtem  Bleisulfat  und  Eintauchen  in  Kochsalzlösung,  oder 

^)  Mittheilung  des  Verf.  aus  eigener  Anscbaaung.  ')  Hanno  w,  DingL 
pol.  J.  CIVC,  146.  »)  Wright  u.  Jones,  Ebendas.  OVO,  271.  ♦)  Ozouf, 
Ebendas.  CLXXVII,  220. 
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die  beim  Pattinsoniren  sich  bildenden  BleikryBtalle  in  Berührung  mit 
essigsaarer  Bleianflösong  der  Wirkung  von  Kohlensänre  aaszn- 
setzen ,  u.  s.  w.  Von  neueren  derartigen  Vorschlägen  •  erwähnen  wir 
einen  von  Dale  und  Milner^)  gemachten,  Bleiglätte  oder  unlösliche 
basische  Bleisalze  in  Form  einer  breiartigen  Flüssigkeit  mit  Alkali- 
bicarbonaten  zwischen  Mühlsteinen  dauernd  in  Contact  zu  bringen.  Auch 
Angaben,  Bleiweiss  direct  aus  Bleiglanz  zu  erhalten,  liegen  mehrfach 
vor,  haben  indessen  offenbar  keinen  sonderlichen  Werth.  Von  ander- 
weitigen Vorschlägen  nennen  wir  die  vonRowan'}  und  vonMilner^). 

Eine  zufällige  Färbung  des  nach  holländischer  Methode  darge- 
stellten Bleiweiss  ist  mehrfach  wahrgenommen  und  hat  in  letzter  Zeit 
besondere  Untersuchungen  veranlasst,  um  ihre  Ursachen  aufzufinden. 

Die  bräunliche  Farbe  soll  nach  B a k e r  ^)  von  fein  zertheiltem 
metallischem  Silber  herrühren,  und  immer  an  dem  Product  hervortre- 
ten, wenn  man  dem  Blei  ein  wenig  Silber  hinzusetzt.  Der  Genannte 
fand  in  einem  solchen  Bleiweiss  0*058  Tausendtheile  Silber,  während 
ein  weisses  Präparat  nur  0*005  Tausendtheile  enthielt.  £s  möchte 
indessen  kein  Blei  geben,  welches  nicht  etwas  Silber  enthielte  (S.  933). 

In  einem  Aufsatz  über  die  im  Blei  vorkommenden  fremden  Stoffe 
und  deren  Einfluss  auf  die  Verwendung  des  Metalls  erwähnt  BrigeP), 
dass  eine  schwache  röthliche  Färbung  des  Blei  weisses  von  Kupfer 
herrühre ,  jedoch  verschwinde ,  wenn  bei  der  Darstellung  eine  reich- 
liche Menge  von  Gasen  Zutritt  habe,  und  sich  überhaupt  mehr  im 
Innern  des  Präparats  zeige.  Allein  schon  vorher  erschien  eine  aus- 
führliche Untersuchung  über  die  Rothfärbung  des  Bleiweisses  von 
Bannow  und  Krämer*). 

Die  Verfasser  untersuchten  eine  grossere  Zahl  Bleisorten,  deren 
Silbergehiilt  0*001  bis  0*02  Tausendtheile  betrug,  auf  ihren  Gehalt  an 
fremden  Metallen  und  Schwefel.  Sie  constatirten  femer,  dass  rothes 
Bleiweiss  beim  Auflösen  in  sehr  verdünnter  Salpetersäure  einen  schwar- 
zen Rückstand  lässt,  welcher  Silber,  Blei  und  Schwefel  enthält.  Zur 
Beantwortung  der  Frage  wurden  die  verschiedenen  Bleisorten  nach  hol- 
ländischer Methode  in  Töpfen  in  einem  Bett  von  Lohe  auf  Bleiweiss 
verarbeitet,  wobei  mehrfache  Modificationen  angebracht  wurden.  Das 
Resultat  der  Versuche  war:  die  fremden  Metalle,  auch  das  Silber,  haben, 
in  den  Mengen ,  wie  sie  in  der  Regel  vorkommen  \  keinen  Einfluss  auf 
die  Farbe.  Dasselbe  gilt  vom  Schwefel.  Dagegen  bildet  sich  die  rothe 
Substanz  unter  Umständen,  welche  einen  mangelhaften  Gang  der  Blei-, 
Weissbildung  andeuten,  insbesondere  Mangel   an  Luftzutritt.      Damit 


1)  Dale  u.  Milner,  Ber.  ehem.  Oes.  1870,  365.  >)  Bowan,  A.  a.  O. 
1872,  1063.  »)  Milner,  1873,  1553.  *)  Baker,  Phil.  Mag.  [4]  37,  344. 
^)  Brigel,  Ber.  ehem.  Ges.  1873,  191.  ®)  Bannow  u.  Krämer,  A.  a.  0. 
1872,  545. 
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stimmen  die  Resultate  der  Versuche  überein ,  welche  zeigen ,  dass  der 
rothe  Körper  alle  Eigenschaften  des  Bleisuboxydes  besitzt. 

Lorsch  ei  d^)  bemerkt,  dass  auch  er  bereits  früher  zu  ähnlichen 
Resultaten  gelangt  sei,  und  behauptet,  es  sei  besonders  der  Mangel  an 
Kohlensäure,  welcher  die  Färbung  des  Bleiweisses  zur  Folge  habe,  wie 
sich  deutlich  bei  dem  süddeutschen  Verfahren  zeige,  bei  welchem  Esug- 
dämpfe  und  Kohlensäure  in  Kammern  treten,  welche  das  Blei  ent< 
halten. 


^)  Lorscheid,  Ber.  ehem.  Ges.  1873 ,  21. 


Auszeichnungen  für  Bleipräparate  auf  der  Wiener  Weltausstellung. 

Fortschrittsmedaille. 

Deutsche«  ßeich. 

Mühlheim  a,  B,     [282]    Entwickelung  der  Inda- 
(RheinprovinZy  strie  der  Bleioxyde. 

PreiMsen)    - 

Oesterreich» 


LiNDOEvs  &  Söhne 


Heabebt,  Fbanz  Paul 


Phntschart  ,    Fbanz 
Söhne 


Chaüdoib,  Edmoko 
Cartieb,   de  P. 


Harzer    Blkiwerke    in 
scheerenberg  bei 
Osterode  ah  Harz 

Heuackeb,  Eduard 

PiKSCHEL  &  Co. 

SCHLESISCHE   BlEIWEISS- 
FABBIK 

Wagneb,  Louis 


Bbusco,  Fbatelli 
Gelle,  Giuseppe 


Klagenfurt  [19]  Einführung    und  Entfel- 

(Kärnthen)  tung  der  Bleiweissfebri- 

Wolfsberg  u.  Lavia  kation  in  Oesterreich. 

(Tyrol) 

Klagenfurt  [49]  Bleiweiss.  Erzeugung  Dach 

{Kärnthen)  verbesserten  Methoden. 


Verdienstmedaille. 
Belgien* 


Lüttich 


[34 


Bleipräparate.  ' 


Ander ghem  hei        [59]    Eisenmeimi^,  Bleiwei». 
Brüssel 

DeatacJkes  Bleich. 

Scheerenberg  [266]    Bleiweiss. 

(Hannover,  Preussen) 

Osterwieck  (Proo,  [285]    Bleipräparate. 
Sachsen,  Preussen) 

Magdeburg  (Prov.  [287]    Bleipräparate. 

Sachsen,  Preussen) 
Ohlau  [Schlesien,  [286]    Bleipräparate. 

Preussen) 

Deute  hei  Köln     [292]    Bleipräparate. 
{Bheinprovinz^ 
Preussen) 

Italien* 


Genua 

S,  Fruttuoso 
(Genua) 


[r 
[« 


Bleiweiss. 
Bleiweiss. 


Blei. 
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Leoni,  Antonio 
MoBiTSCH,  Antonio 


Livorno 
Padua 


[32]  BleiweisB. 

[1281  Bleiglätte     und     andere 

[Gr.  VU]  Bleipräparate. 

ScBBNO  DE  Ahezaga,  En-    Boccu  d^Ässe  [10]  Bleiweiss. 

{Genua) 

Monotone  (Arezzo)   [26]  Bleiweiss. 

Niederlande. 

Rotterdam  [30]  Bleiweiss. 

Oeslerreich» 


RICO 
USIOLI  &  Co. 


SCHOUTENS,  P.   J. 


Huber,  Ulbich 


PlBRING,  C.  F. 


Carolinenihal    [23  und    Bleizacker  und  Essig. 
hei  Prag     Gr.  IV.  383] 
(Böhmen) 

Carolinenthal  bei    [43]    Bleizacker. 
Prag  (Böhmen) 

Union:  Berowerks-U.  in  Bleiberg  [323a]    Bleiweiss. 

(Kärnthen) 

Schweiz. 


BuEF,  J.  II.  &  Söhne 


Elb  &' Pfund 
Heüeb,  W.  &  Sohn 


Sbebtoli,  Giuseppe 

Klein  &  Böttinoeb 
Lbwinskt,  Gebbüdeb 

Hebedia,  M.  hijos  de 


Burgdorf  (Bern)     [65]    Bleiweiss. 

Anerkennungsdiplom. 
DetUscfies  Reich. 

Blasewitz  [51]    Bleizucker. 

(Sachsen) 

Lichtenstein  bei    [249]    Bleiweiss. 
Osterode  (Hanno- 
veVj  Preussen) 

Italien. 

Genua  [8]    Bleiweiss. 

Oesterreich. 

Salzburg  [29]    Bleiweiss. 

Dobris  (Böhmen)     [36]    Bleizucker. 

Spanien. 

Almeria  [104]    Bleiweiss. 


^  Die  Aoszeichnungen  für  Bleierze  auf  der  Wiener  Weltaasstellung, 
sowie  für  das  Ausbringen  des  Metalles  aus  denselben  sind  unter 
Gruppe  I,  „Bergbau  und  Hüttenwesen"  vermerkt.  Yergl.  auch  die 
Auszeichnungen  für  „chemische  Präparate*'. 


Silber. 

Von  0.  Rammelsberg, 

PrdesBor  d«r  Chemie  an  der  Univenitit  Berlin. 


Reines  Silber.     Die  Arbeiten  von  Stas  über  die  Atomgewicht« 
der  Elemente  haben  gezeigt,  wie  schwer  es  ist,  die  Körper  in  chemisch 
reinem  Zustande  zu  erhalten.     Niemand  hat  zuvor  mit  gleicher  Sorg* 
falt  sich  bemüht,  den  Fehlern  zu  begegnen,  welche  aus  einer  nicht  voll- 
kommenen Reinheit  der  Substanz  entspringen,  und  so  sind  seine  Erfah- 
rungen, ganz  abgesehen  von  dem  von  ihm  ins  Auge  gefassten  Zweck, 
für  den  Chemiker  von  allgemeiner  und  grosser  Bedeutung.     Dies  tritt 
wiederum  recht  deutlich  hervor  durch  Stas's  Mittheilungen  über  die 
Darstellung  von  reinem  Silber  i).      Als    beste  Methode    empfiehlt    er 
folgende:  Gemünztes  Silber  wird  in  verdünnter  Salpetersäure  aofjgeiitat, 
die  Auflösung  wird  zur  Trockne  verdampft,  die  Salzmasse    wird  ge- 
schmolzen   (wobei  Platinnitrat   sich    zersetzt),    in    ammoniakhaltigem 
Wasser  aufgelöst,  und  nach  dem  Klären  und  Filtriren  auf  das  Vuntag" 
fache  ihres  Silbergehaltes  verdünnt.     Man   bestimmt  nun  wieviel  von 
ihr  durch  ein  bestimmtes  Volum  einer  siedend  heissen  Auflösung  von 
schwefligsaurem  Ammoniak  entfärbt  wird,  führt  die  Mischung  aus  und 
lässt  das  Ganze  luftdicht  verschlossen  stehen,  wodurch  etwa  ein  Drittel  des 
Silbers  kry stallin isch  gefallt  wird.     Die  decantirte  blaue  Lösung  wird 
bei   60  bis  70^  farblos.     Das    gefällte,    gewaschene,  mit  Ammoniak 
digerirte  Silber  kann  mit  5  p.  C.  borsaurem  und  ein  wenig  salpeter- 
. saurem  Natrium  geschmolzen  und  in  Barren  gegossen  werden.     Stas 
hat  dasselbe  in   einem   Tiegel  aus    gebranntem  Marmor  mittelst   des 
Leuchtgas-Sauei*8toffgebläses  zuletzt  vollständig  verflüchtigt,  ja  er  hat 
es  sogar  in  einer  ähnlichen  Vorrichtung  zu  destilliren  vermocht. 

Nicht  weniger  interessant  sind  die  Erfahrungen,  welche  Stas  be^ 
züglich  der  volumetrischen  Bestimmung  des  Silbers  mittheilt. 


^)  Untersuchungen  über  die  Gesetze   der   ehem.   Proportionen  u. 
Deutsch  von  Aronstein  1867. 
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Brüchiges  Silber.  Wie  bekannt,  wurden  im  Jahre  1868  bei 
Hildesheim  antike  Silbergefasse  im  Erdboden  aufgefunden;  das  Metall 
hat  auch  hier  eine  sehr  tiefgreifende  Veränderung  erlitten,  über  welche 
nähere  Angaben  von  Schertel  vorliegen  ^).  Das  Silber  seigt  nämlich 
ein  körniges  Gef&ge  und  ist  im  höchsten  Grade  brüchig.  An  der 
Aussenseite  hat  sich  neben*  einer  geringen  Menge  eines  schwarzen, 
wesentlich  aus  Gold  bestehenden  Pulvers  Chlorsilber  gebildet,  und  zwar 
ausser  der  vorherrschenden  gewöhnlichen  Verbindung  eine  dem  Sil- 
ber anliegende  dünne  fast  scliwarze  Schicht,  welche  der  Verfasser  für 
AggCl  erklärt.  Die  Silbermasse  selbst  enthält  einige  Procent  Gold  und 
Kupfer,  und  dieses  letztere  war  wohl  ursprünglich  in  grösserem  Ver- 
hältniss  vorhanden,  hat  sich  aber  in  Kupferchlorid  verwandelt,  welches, 
wie  es  scheint,  die  Bildung  des  Subchlorürs  hervorrief.  Der  Verfasser 
bestätigte,  dass  Silbermünzen,  in  Kochsalzlösungen  aufbewahrt,  viel 
Kupfer  verlieren,  wodurch  die  Silbertheilchen  ihren  Zusammenhang  ein- 
büssen  und  die  Masse  brüchig  wird.  Auch  an  alten  Silbergeräthen 
aus  cy prischen  Gräbern  hat  Church^)  ähnliche  Erscheinungen 
beobachtet. 

Silberhaloidsalze.  Das  Verhalten  des  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
silbers ist  in  neuerer  Zeit  wegen  ihrer  vielfachen  Anwendung  in  der 
Photographie  genauer  geprüft  worden. 

Stas^)  sammelte  bei  seinen  bekannten  Atomgewichtsarbeiten 
mancherlei  Erfahrungen  über  das  Chlorsilber,  welches  nach  ihm  in 
vier  Zuständen  auftritt:  1.  gallertartig,  2.  käsig-flockig,  3.  pulverig  und 
4.  körnig-  oder  schuppig- krystallinisch,  wenn  es  geschmolzen  war.  Wäh- 
rend dieses  letztere  in  Wasser  ganz  unlöslich  ist,  zeigt  sich  das  käsige 
in  gewissem  Grade  löslich.  Eine  solche  Lösung  wird  ebensowohl  durch 
Silbersalze  als  auch  durch  Chlorwasserstoffsäure,  und  zwar  vollständig, 
gefallt. 

Bezüglich  der  chemischen  Vorgänge,  welche  bei  der  Wirkung  des 
Lichts  auf  die  Silberhaloidsalze  stattfinden,  hat  H.  Vogel ^)  gefunden, 
dass  Chlorsilber  theilweise  in  Subchlorid  AggCl  unter  Freiwerden  von 
Chlor  sich  verwandelt;  dass  Bromsilber  sich  ebenso  verhält,  Jodsilber 
jedoch  je  nach  seinem  Molecularzustande  ein  verschiedenes  Verhalten 
zeigt.  Das  bei  Ueberschuss  von  Jodkalium  gefällte  ist  blassgelb,  das 
bei  Ueberschuss  von  Silbemitrat  gef^Ute  aber  dunkelgelb,  und  nur 
dieses  verändert  9ich  am  Licht.  Jedoch  läset  sich  das  Freiwerden  von 
Jod  hierbei  nicht  wahrnehmen.  Die  Lichtwirkung  auf  alle  drei  Salze 
wird  durch  die  Gegenwart  gewisser  Körper  befördert,  und  zu  ihnen 
gehört  insbesondere  das  salpetersaure  Silber,  Überhaupt  solche,  welche 
Chlor,  Brom,  Jod  aufnehmen.     Da  nun  die  Silberhaloidsalze,  nament- 

1)  Schertel,  J.  f.  pr.  Chem.  [2]  3,  817.  ^)  Ohurch,  Ghem.  Kews 
XXIII,  248  n.  253.  3)  Stas,  Compt.  rend.  LXXm.,  998.  *)  Vogel, 
Pogg.  Ann.  CXIX,  497  u.  CXXV,  329. 
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lieh  das  Jodsilber,  bei  Ueberschuss  von  Silbersalz  gefallt,  ein  wenig 
jlesselben  zurückhalten,  und  dies  bei  dem  dunkelgelben  Jodsüber  vor- 
zugsweise eintrifft,  so  erklart  sich,  weshalb  kein  Jod  frei  wird. 

Während  Reissig^)  zu  ähnlichen  Resultaten  gelangte,  behauptet 
Carey  Les'),.da88  Jod-  und  Bromsilber  im  Licht  keine  chemische, 
sondern  nur  eine  physikalische  Veränderung  erfahren. 

Die  Lichtempfindlichkeit  der  Silberhaloidsalze  und  der  Zusammen- 
hang von  optischer  und  chemischer  Lichtabsorption  ist  von  Schulz- 
Seilack  *)  ausführlich  dargelegt,  welcheq^  schliesst,  dass  alle  Farben, 
welche  von  jenen  Salzen  optisch  absorbirt  werden,  chemische  Zersetzung 
bewirken,  und  dass  sie  durch  alle  Strahlen  chemisch  verändert  werden, 
welche  sie  in  merklicher  Stärke  absorbiren.  Allein  diese  gleichwie  die 
sonstigen  hierher  gehörigen  Arbeiten  von  H.  YogeH)  über  die  Licht- 
empfindlichkeit derSilberhaloidsalze  mögen  hier  nur  angedeutet  werden. 

Öie  Silbergewinnung  im  Grossen.  —  Ungleich  dem  Golde, 
dessen  Production  durch  das  massenhafte  Vorkommen  in  Galifomien 
und  Australien  in  dem  letzten  Vierteljahrhundert  eine  ansehnliche 
Steigerung  erfahren  hat,  ist  die  Silbergewinnung  im  Grossen  und  Ganzen 
auf  die  früheren  Ijocalitäten  beschränkt  geblieben,  an  einzelnen  gestiegen, 
an  anderen  gesunken.  Der  Werth  der  Silberproduction  wird  fvbr  das 
Jahr  1868  folgendermaassen  veranschlagt^): 

Mexico 30000  000Thlr. 

Chile 7  600  000  „ 

Peru 5  480000  ^ 

Australien  .....  4900000  „ 

Deutschland    ....  4000000  „ 

Frankreich 2100000  „ 

Grossbritannien  ...  1  620  000  „ 

Russland 1500000  „ 

In  Summa  60  Mill.  Thlr.,  während  man  den  Werth  des  im  Jahre  1869 
gewonnenen  Goldes  auf  etwa  400  MiU.  Thlr.  schätzt. 

Die  Gordilleren  Amerikas  schliessen  an  unzähligen  Stellen  Lager- 
stätten der  edlen  Metalle  ein,  welche,  seit  dem  16.  Jahrhundert  in 
Mexico  und  Peru  von  den  Spaniern  ausgebeutet,  den  Silberreichthum 
dieser  Läi;ider  sprüchwörtlich  gemacht  haben.  Während  Mexico  auch 
heute  noch  unter  allen  den  ersten  Rang  behauptet,  sind  die  peruanischen 
Bergwerke,  wie  Potosi  und  der  Gerro  de  Pasco,  in  Folge  der  poH- 


1)  Beissig,  J.  f.  pr.  Cham.  CIVC,  105.  3)  Carey  Lea,  Am.  J.  of  8c 
[2]  XL,  109.  ^  Schulz-Sellack,  Pogg.  Ann.  CXXXXIH,  161.  Vergl. 
auch  Ber.  ehem.  Ges.  IV,  210.  344  u.  VII,  386.  *)  Vogel,  Ber.  ehem. 
Gea.  IV,  8S  u.  1302.       *)  Wagner,  Hdbch.   d.   ehem.  Techn.  8.  Aufl.  1871. 
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tiflchen  Störangen  zurückgegangen  und  von  den  chilenischen  überflügelt 
worden,  welche  bekanntlich  in  den  nördlichen  sterilen  Provinzen  (Co- 
qnimbo,  Atacam a)  liegen,  und  einen  ungemeinen  Reichthnm  aach  an 
Kupfer  bergen.  Sind  die  Yorkommnisse  der  Metalle  in  allen  diesen 
Regionen  bisher  mehr  oder  weniger  genau  bekannt  gewesen,  so  trifipfc 
Gleiches  nicht  zu  für  ein  vielversprechendes  Silbervorkommen,  welches 
erst  in  neuester  Zeit  in  den  westlichen  Territorien  der  Union  aufge* 
schlössen  und  wissenschaftlich  untersucht  worden  ist.  Während  in  den 
Eüstenketten  zunächst  der  Südsee  Quecksilber-,  Zinn-  und  Chromerze 
sich  finden,  bemerkt  man  in  den  nächst  öetlichen  Parallelketten,  der 
Sierra  Nevada  und  den  Oregon  Cascades  auf  der- Westseite  zwei  Zionen, 
am  Fusse  eine  Reihe  von  Kupfererzlagem  und  in  mittlerer  Höhe  gold- 
führende Schichten.  Diese  und  goldführende  Gänge  setzen  weithin 
nördlich  bis  nach  Alaska  sich  fort.  Auf  der  Ostseite  dieser  grossen 
Gebirgskette  stösst  man  dagegen  auf  Silbererzlager,  häufig  in  vulca- 
nischen  Gesteinen,  und  südlich  bis  zu  den  mexicänischen  Grubendistric- 
ten  reichend.  Eine  andere  Reihe  solcher  Silbererzlagerstätten  zieht 
sich  von  dem  mittleren  Mexico  hinauf  durch  Arizona,  Nevada  und  das 
innere  Idaho,  vorwaltend  in  älteren  Gesteinen  auftretend.  Durch  Neu- 
mexico, Utah  und  das  westliche  Montana  verläuft  ein  Strich  silber- 
haltiger Bleiglanzlager,  gleichwie  ostwärts  eine  Zone  goldführender 
Ablagerungen,  vom  Süden  her  durch  Colorado,  Wyoming  und  Montana 
sich  hinzieht. 

Ein  Theil  dieser  weiten  Regionen  ist  in  den  letzten  Jahren  Ge- 
genstand topographischer  und  geognostischer  Aufnahmen  gewesen, 
deren  Resultate  in  officiellen  Berichten  enthalten  sind,  welche  die  Cen- 
tralbehörde  der  Union  veröffentlicht  ^). 

Hier  gestatten  wir  uns  nur  eine  Hindeutung  auf  die  Silbererze 
des  Washoe-Districts,  welche  seit  1860  ausgebeutet  werden,  und  aus  ge- 
diegen Silber  und  Bleiglanz  bestehen,  in  denen  Gold  meist  nicht  sichtbar  ist, 
während  Quarz  das  herrschende  Gestein  bildet.  Man  theilt  sie  ihrem 
Gehalte  nach  in  drei  Classen,  röstet  die  der  ersten  Classe  nach  dem 
Trockenpochen  und  Mahlen  im  Flammofen  mit  Kochsalz  und  unterwirft 
sie  der  Fässeramalgamation ,  während  die  übrigen  den  sogenannten 
Washoe-Process  durchmachen,  einer  Art  Kessel-  oder  Pfannenamalga- 
mation,  wobei  man  sogenannte  „chemicals^  zuschlägt,  die  in  Kochsalz  oder 
Kupfervitriol  oder  beiden  bestehen.  Um  die  hierbei  stattfindenden  Vorgänge 
kennen  zu  lernen,  sind  im  Laboratorium  des  Yale  College  Versuche  im 
Kleinen  (mit  20  Pfd.  Erz.)  angestellt  worden.  Sie  wurden  mit  Wasser 
zu  einem  Brei  angerührt,  dep  man  durch  Dampf  erwärmte;  dann  fügte 
man  Kupfervitriol  und  Kochsalz  in  dem  Verhältniss  von   1 : 2  hinzu. 


^)  Durch  Mittheilung  dieses  Reports  Seitens  jener  Behörde  sind  wir  in 
der  Lage,  liier  einige  unserem  Zweck  näherliegende  Notizen  zu  geben. 
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hierauf  Quecksilber,  und  versetzte  das  Cranze  durch  eine  Rühryorrich- 
tung  in  lebhafte  Bewegung.  Das  im  Waschbottich  gesammelte  Amalgam 
wurde  destillirt,  Gold  und  Silber  aber  durch  Salpetersäure  geschiedeo. 
Die  Resultate  dieser  Versuche,  denen  ersichtlich  dasPrincip  der  amerika- 
nischen Amalgamation  zum  Grunde  liegt,  scheinen  fär  die  verschiede- 
nen Erzsorten  sehr  ungleich  ausgefaUen  zu  sein.  Sie  haben  den 
amerikanischen  Verfasser  zu  einem  Rückblick  auf  die  Theorie  jener 
Amalgamation  veranlasst,  welche  bekanntlich  zu  verschiedenen  Ansich- 
ten geführt  hat  ^).  Allein  sowohl  aus  den  in  Washoe  selbst  gesammel- 
ten Elrfahningen ,  als  auch  aus  den  erwähnten  Versuchen  gebt  deutlich 
hervor,  dass  der  Magistralzusatz  bei  diesen  Erzen  grossentheils  ganz 
entbehrlich  ist,  und  dass  dnrch  Quecksilber  allein  die  Ausbeute -an  Sil- 
ber nicht  vermindert  wird. 

Der  amerikanische  Verfasser  ist  geneigt,  dem  Eisen  bei  dieser 
Pfannen-  oder  Kochsalzamalgamation  einen  wesentlichen  Einflnss  zuzu- 
schreiben; es  zersetze  Chlorsilber  und  Quecksilberchlorür,  beschleunige 
überhaupt  im  Contact  mit  Quecksilber  die  Zersetzung  des  Schwefel- 
silbers. In  der  That  ist  nicht  die  Oberfl&che  der  Pfannen  allein,  son- 
dern auch  das  von  den  Pochstempeln  herrührende  Eisen  in  der  Erz- 
masse selbst  als  wirksam  zn  denken. 

Wenn  Eupferchlorid  bei  dem  Washoe-Process  nicht  wesentlich  ist, 
so  deutet  dies  aber  auch,  wie  uns  scheint',  darauf  hin,  dass  ein  grosser 
Theil  des  Silbers  als  gediegenes  vorhanden  sein  mag. 

Ein  bei  der  Arbeit  im  Grossen  zufallig  entstandenes  krjstallisirtes 
Amalgam  enthielt  7Ö'04  Quecksilber,  24*18  Silber,  0*77  Gold,  war  mit- 
hin Ag5Hg7  oder  AgjHgs. 

Diese  Mittheilungen  lassen  von  Neuem  erkennen,  dass  die  Vor- 
gänge bei  der  amerikanischen  Amalgamation  immer  noch  nicht  so  klar 
sind,  wie  man  wünschen  möchte.  Es  genügt,  daran  zu  erinnern,  dass 
der  Theorie  von  Sonnenschmidt,  Karsten  und  Boussingault  ge- 
genüber, welche  in  den  Schematen 

2  CuCl,  -f  Ag2  S  =  2  AgCl  +  2  CuCl  S, 
2  CuCl  -f-  AgaS  =  2  AgCl  +  Cu,S 

ihren  schliesslichen  Ausdruck  findet,  Bo wring  die  Bildung  von  Chlor- 
silber ganz  und  gar  leugnet,  und  aus  dem  Kupferchlorür  durch  den 
Einfluss  der  Luft  das  Oxychlorid,  CuaCljO,  sich  bilden  l&sst,  welches: 

3CU2CI2O  + AgaS  +  HjO  =  2Ag  +  6CuCl-|-H2S04 

bilde.   Also  Kupferchlorür  werde  neben  freier  Schwefelsaure  regenerirtl 
Wirft  man  einen  Blick  auf  die  jetzigen  Gewinnungsmethoden  des 


i)  Karsten,  Abh.  der  Berl.  Akad.  1828.  Bonssingault,  Poffi. 
Ann.  XXXn,  109.  (Vergl.  Bammelnberg,  Lehrb.  d.  ehem.  Metallurgie» 
2.  Aufl.) 
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Silbers,  so  findet  man  die  Amalgamation,  welche,  durch  Bar  toi  omeo  de 
Medina  in  der  Mitte  des  16.  Jahrhunderts  in  Amerika  eingeführt, 
sich  in  modificirter  Form  seit  Ende  des  vorigen  in  Europa  eingebür- 
gert hatte  (Ungarn,  Freiberg,  Mansfeld),  heute  hier  wieder  verschwun- 
den und  auf  Amerika  beschränkt,  wo  sie  aus  localen  Ursachen  durch 
kein  anderes  Verfahren  sich  hat  ersetzen  lassen.  Man  sieht  den  uralten 
und  theoretisch  sehr  interessanten  Saigerprocess  längst  aufgegeben,  und 
Extractionsmethoden  eingeführt,  welche  entweder  die  Bildung  von 
Chlorsilber  und  das  Ausziehen  desselben  durch  Kochsalzlösung  zum 
Zweck  haben  (Augustin 's  Methode),  oder  in  vorsichtig  geleiteter 
Böstung  der  Schwefelmetalle,  Bildung  und  Wiederzersetzung  der  Sul- 
fate von  Eisen  und  Kupfer  bestehen,  wobei  das  Silbersulfat  noch  erhal- 
ten bleibt  und  durch  Wasser  ausgezogen  wird  (Ziervogel's  Methode). 

Auf  diesem  Wege,  der  seit  einer  Reihe  von  Jahren  im  Mansfel- 
dischen  ausschliesslich  benutzt  wird,  hat  man  dort  im  Jahre  1872 
4Ö8  Ctr.  Silber  (neben  110  000  Gtr.  Grarkupfer)  gewonnen.  Es  sind 
aber  auch  473  Mill.  Gtr.  Schiefer  und  Erze  verhüttet  worden,  wobei 
man  sich  erinnern  mag,  dass  die  Schiefer  nur  2^1^  p.  G.  Kupfer  enthal- 
ten, und  dieses  letztere  in  190  Thln.  1  ThL  Silber  enthält. 

Auf  dem  Gommunion-Unterharz  (Okerhütte  etc.),  wo  die  Erze  des 
Rammeisbergs  bei  Goslar  zu  Gute  gemacht  werden,  findet  eine  nicht 
weniger  interessante  Silberextraction  statt.  Das  silberhaltige  Blei  und 
antimonhaltige  Kupfer  wird  in  granulirter  Form  mit  50^  warmer 
Schwefelsäure  von  340  B.  (Vol.-Gew.  =  1*3;  Gehalt  an  Hg  SO4  =  40p.G.) 
behandelt.  Es  befindet  sich  in  Bleikasten  auf  durchlöcherten  Blei- 
böden, und  die  Säure  fiiesst  in  einem  feinen  Strahl  darauf.  Hierbei 
löst  es  sich  ohne  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  langsam  auf. 
Aus  der  blauen  Lauge  scheidet  sich  Kupfervitriol  ab,  der  mit  einem 
grauen  silberreichen  Sand  gemengt  ist.  Man  löst  den  Vitriol  in 
Wasser  auf,  lässt  die  Lauge  sich  klären,  und  gewinnt  durch  Einhän- 
gen von  Bleistreifen  Kupfervitriolkrystalle.  Den  Absatz  aber  schmilzt 
man  mit  Blei  zusammen,  treibt  ab,  und  scheidet  den  Goldgehalt  ans 
dem  Silber  durch  Schwefelsäure. 
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Silbcrextraction  ans  gerösteten 

Pyriten. 

Von  William  Odling, 

PzolSsuor  der  Ohemle  in  Oxford. 


Die  RtFbkstände  der  gebrannten  Pyrite,  deren  Schwefel  fOr  die 
SchwefelBäurefabrikation  gedient  hat,  werden  jetzt  gewöhnlich  auch 
noch  zur  Extraction  des  in  ihnen  enthaltenen  Enpfers  (2  bis  3  p.  C.) 
weiter  verarbeitet. 

Dies  geschieht  in  der  Art,  dass  man  den  zerkleinerten  Rückstand 
mit  etwa  17  p.G.  Kochsalz  mengt,  die  Mischnng  während  mehrerer  Stun- 
den in  einem  Ofen  erhitzt  und  hierauf  das  Röstprodnct  erst  mit  Was- 
ser und  dann  mit  verdünnter,  den  Gondensationsthürmen  entnommener 
Salzsäure  auszieht.  Aus  dieser  Flüssigkeit  scheidet  man  das  Kupfer 
durch  Zusatz  von  Eisenabföllen  ab. 

Es  enthalten  aber  besonders  die  ersten  Auszüge  der  gerösteten 
Mischung  nicht  nur  Kupfer,  sondern  auch  Silber  in  bemerkenswerUier 
Quantität,  welches  man  neuerdings  nach  einem  von  H.  F.  0.  Glaud^t 
patentirten^y erfahren  auszieht.  Dieses  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  die 
Lösung  des  Silbematriumchlorids  durch  lösliche  Jodide  ausgefallt  wird  ^). 

Die  drei  ersten  Auszüge  der  Mischung  von  geröstetem  Pyrit  und 
Kochsalz  lässt  man  in  Bottiche  ab,  wo  sie  sorgfaltig  gemengt  12  Stun- 
den zum  Absitzen  stehen  bleiben. 

Die  klare  Flüssigkeit  wird  jetzt  auf  ihren  Silbergehalt  gepröü. 
Dies  geschieht,  indem  man  zu  einem  bestimmten  Volum  der  Flüssigkeit 
etwas  Kaliumjodid  und  eine  beträchtliche  Menge  einer  Lösung  vonBlei- 
acetat  hinzufügt.  Hierbei  fällt  ein  reichlicher,  hauptsächlich  aus  Blei- 
chlorid und  Bleijodid  bestehender  Niederschlag  zu  Boden,  der  noch  aus- 
serdem die  Gesammtmenge  des  in  der  gefällten  Lösung  Yorhandenen 


^)  Vergl.  den  Aufsatz  über  Kupfer,  8.  888  d.  Ber. 
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Silbers  als  Jodsilber  enthält.  Der  Niederschlag  wird  gesammelt,  mit 
Kalk  und  Holzkohle  redncirt  and  der  gebildete  Bleisilberregulas  in  der 
gewöhnlichen  Weise  abgetrieben. 

Das  Gesammtvolum  der  silberhaltigen  Flüssigkeit  lässt  man  als^ 
dann  in  den  Fällungsbottich  übertreten.  Nunmehr  setzt  man  zu  dieser 
Flüssigkeit,  deren  Volum  und  Silbergehalt  genau  bekannt  ist,  Jodzink- 
lösung in  sehr  geringem  Ueberschuss  hinzu,  indem  man  jedes  grössere 
Uebermaass  des  Jodids  auf  das  Sorgfältigste  vermeidet,  einmal  der 
Kosten  wegen,  dann  aber  auch  weil  sonst  noch  andere  Metalle,  Blei  oder 
Kupfer,  ausfallen.  Nach  Zusatz  des  Jodids  wird  die  Flüssigkeit  um- 
gerührt und  dem  Niederschlag  zum  Absetzen  48  Stunden  Zeit  gegeben. 

Die  klare,  entsilberte  Lösung  behandelt  man  nun,  zar  Abscheidang 
ihres  Kupfergehaltes,  in  gewöhnlicher  Weise  mit  EisenabföUen. 

Dann  wird  der  Niederschlag ,  der  sich  durch  die  Arbeit  von  etwa 
einem  Monat  angesammelt  hat,  gewaschen  und  zwar  erst  mit  Wasser, 
hierauf  zur  Entfernung  des  KupfoFs,  mit  verdünnter  ChlorwasserstofiPsäure 
und  endlich  im  feuchten  Zustande  durch  Zinkplatten  zersetzt.  Auf 
diese  Weise  wird  das  Silber  neben  etwas  Blei  und  Kupfer  und  einer 
nicht  unerheblichen  Menge  Goldes  zu  Metall  reducirt  und  in  diesem 
Zostande  deH  Silberscheidungsanstalten  überlassen,  während  das  Jod 
des  ursprünglich  angewandten  Zinkjodids  (oder  des  in  erster  Linie  ver- 
brauchten Kaliumjodids)  wieder  in  Zink  Jodid  zarfickverwandelt  wird, 
das  man  in  unbeschränkter  Weise  immer  wieder  von  Neuem  benutzen 
kann. 

Im  Jahre  1871  wurden  unter  dem  Directorat  des  Hrn.  Arthu^r 
Phillips  von  der  Lancaster  Metal  Extracting  Company,  Widnes,  für 
3700  Pf.  St.  Silber  und  .Gold  extrahirt.  Der  Process  ist  seitdem  un- 
unterbrochen fortgeführt  worden.  Da  der  Werth  des  verbrannten  Py- 
rits von  der  geringen  darin  enthaltenen  Silbermenge,  die  zwischen 
0'0023  und  0*0037  p.  C.  schwankt,  völlig  unabhängig  ist,  sind  die 
Extractionskosten  die  einzigen  hier  in  Betracht  kommenden. 

Die  Kosten  für  das  verbrauchte  Zink  werden  ausserdem  noch  durch 
den  Gewinn  an  Blei  zum  Theil  gedeckt. 

Die  Auszeichnungen  für  Silbererze  auf  der  Wiener  Weltausstel- 
lung, sowie  für  das  Ausbringen  des  Metalles  aus  denselben,  sind  unter 
Gruppe  I,'^^„Bergbau  und  Hüttenwesen"  vermerkt.  Vergl.  auch  die 
Auszeichnungen  für  „edle  Metalle'"  S.  1013  dieses  Berichtes  und  für 
„chemische  Präparate". 
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Quecksilber. 

Von  O.  Bammelsberg, 

ProfeMor  dar  Chemie  an  dar  UnlTenitii  Berlin. 


Prodaction.  Die  Gewinnniig  des  Qaecksilben  besehrankt  sich 
fast  ganz  auf  den  Zinnober,  eine  kleine  Menge  stammt  ans  Fahlenea 
her.  Die  ältesten  Graben  sind  die  Ton Almaden  in  Spanien;  deit  1500 
trat  Idria  hinzu,  später  Hnancavelica  in  Pem  nnd  seit  1850  Galifor- 
nien  (Neualmaden,  Neoidria,  Bedington).  Die  Prodnction  wird  an- 
gegeben : 

Almaden  etwa 1 000  000  Kg 

1869  Galifomien 1289  500  „      (nach  Reymonds) 

jetzt  angeblich 2  000  000  „ 

1871  Oesterreich 375  700  , 

,     Ungarn  (aus  Fahlerzen)    .    .  16 150  ,, 
9      Yallalta     (bei     Belluno     in 

Venetien) 34  776   „ 

In  Idria  wird  ein  Theil  des  Metalls  zur  Fabrikation  von  Zinnober 
verwendet  (jährlich  60  000  Eg).    Die  dieses  Werk  betreffenden  auf  der 
Wiener  Ausstellung  zur  Anschauung  gebrachten  Erze,  Gesteine  und 
Producte  von  Idria  nebst  Karten  und  Zeichnungen  waren  sehr  interes- 
sant.    Seitdem  die  horizontalen  Flammöfen  von  Alberti  (seit   1842) 
die  Stelle  der  früheren  in  Etagen  getheilten  Schachtofen  oder  Muffel- 
öfen eingenommen  haben,  und  ärmere  Erze  in  grosseren 
sich  verhütten  lassen,  ist  die  Menge  des  Röstgutes  ansehnlich 
gen.     Während  die  Flammöfen  für  Schliche  bestimmt  sind,  yerhöitet 
man  aber  auch   in  Schachtöfen,  wie  sie  in  Yallalta  gebrancht  werden, 
arme  Stuferze,  Und  hat  in  den  letzten  Jahren  mehrere  neue  Ofenoon- 
structionen  von  Exeli  ausgeführt,  bei  welchen   die  Verdichtung    dar 
Quecksilberdämpfe  in  auf-  und  absteigenden  eisernen  Röhren  erfolgt. 
Reichere  Erze  behandelt  man  in  Muffelöfen  mit  Zuschlag  toü  Kmik: 
sie  enthalten  zu  beiden  Seiten  der  Feuerung  je  eine  eiserne  Muffel, 
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welcher  die  Dämpfe  nach  unten  entweichen.  Auch  in  der  Zugute- 
machung  des  Stupp,  d.  h.  des  in  pulveriger  und  kohliger  Substanz  fein 
zertheilten  Quecksilbers,  sind  Yerbesserungen  ins  Leben  getreten. 

Die  Erze  von  Vallalta  sind  durchschnittlich  sehr  arm  (0*5  p.G. 
Quecksilber),  und  werden,  mit  Thon  und  etwas  Kohle  zu  Ziegeln  ge- 
formt, in  Kittinger 'scheu  Oefen  zu  Oute  gemacht. 

Das  ungarische  Quecksilber  wird  namentlich  auf  Stefanshütte 
dadurch  gewonnen,  das^  man  Fahlerze  in  Stadeln  röstet,  das  an  den  käl- 
teren Stellen  sich  sammelnde  Metall  auswäscht  und  aus  eisernen  Retor- 
ten destillirt. 

Die  Zinn  oberfabrikation  zuldria  besteht  bekanntlich  in  der  Bil- 
dung von  schwarzem  Schwefelquecksilber  in  Fässern,  welche  sich  um 
ihre  Axe  drehen;  das  Product  wird  in  eisernen  Kolben  mit  thönemem 
Helm  und  Vorlage  sublimirt  und  dann  feingemahlen. 


Auszeichnungen  für  Quecksilberpräparate  auf  der  Wiene^ 

Weltausstellung. 

Verdienstmedaille. 

I>eut8ches_Meich» 

Du  Bois,  G.  A.  Hirschberg  [269]    Zinnober. 

{Schlesien,  Preus- 
sen) 

Lucas,  Mobitz  Kunnersdorf  bei    [28t]    Zinnober. 

Hirschberg  (Schle- 
sien, Preussen) 


Die  Auszeichnungen  für  Quecksilbererze  auf  der  Wiener  Weltaus- 
stellung, sowie  für  das  Ausbringen  des  Metalles  aus  denselben,  sind 
unter  Gruppe  I,  „Bergbau  und  Hüttenwesen"  vermerkt.  Vergl.  auch 
die  Auszeichnungen  für  „chemische  Präparate". 


'    Gold. 

Von  O.  Bammelsbergr, 

Professor   der  Chemie  an  der   UnivenitU  Berlin. 


Goldprodnction  Wie  scbon  oben  erwähnt,  warde  dieselbe  for 
1869  auf  400  Mill.  Thlr.  geschätzt,  von  denen 

Australien  (incl.  Tasmanien  nnd  Neuseeland)  127  liGll^ 

Galifomien 100  „ 

Nordamerika 45  „ 

Mexico 35  „ 

Rassland 31  „ 

Südamerika 20  „ 

Asien,  Afrika 14  „ 

Europa 10  „ 

Amerika  im  Uebrigen 9  ^ 

Die  Entdeckung  des  Goldes  in  Australien,  und  zwar  in  der  Colo- 
nie  Victoria,  datirt  von  1851,  und  man  schätzt  den  Werth  des  in  den 
ersten  20  Jahren  dort  gewonnenen  Metalls  auf  1084^8  MiU.  Thlr. 
Neuseeland  ist  seit  1857  gleichfalls  goldproductiv  geworden,  und  soll 
bis  Ende  1870  143»/*  Mül.  Thlr.  an  Werth  exportirt  haben. 

Die  Goldproduction  Russlands  am  Ural  und  in  Sibirien  war  im 
Jahre  1871  auf  2400  Pud  =  39  312  Kg  gestiegen. 

Unter  den  Ländern  Europas  ist  bekanntlich  Siebenbürgen  das 
goldreichste,  allein  die  Ausbeute  hat  in  den  letzten  Jahren  abgenommen, 
und  betrug  (für  Ungarn  und  Siebenbürgen)  1871  nur  2784  Pfd.  Der 
seit  den  Zeiten  der  Römer  in  der  Gentralkette  der  Alpen  betriebene 
Goldbergbau  ist  an  den  meisten  Stellen  nur  noch  unbedeutend  oder  in 
letzter  Zeit  aufgegeben  (Zell  im  Zillerthal,  Radhausberg  bei  Gastein, 
Rauris),  am  bedeutendsten  erscheint  es  auf  italienischem  Gebiet,  Büdli<^ 
Yom  Monte  Rosa  im  Macugnagathal  bei  Pestarena,  wo  eine  ursprünglich 
deutsche  Bevölkerung  sich  erhalten  hat 
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Im  deutschen  Reiclie  warden  1870  411  Pfd.  Gold  gewonnen,  und 
zwar  gröBstentheils  aus  güldischem  Silber.  Wie  bereits  angeführt,  wird 
dem  silberhaltigen  Blei  durch  Zink  der  Goldgehalt  früher  entzogen  als 
das  Silber,  woToh  man  in  der  Praxis  den  entsprechenden  Gebrauch 
macht.  Der  Goldscheidung  am  Harz  wurde  im  Vorigen  bereits  ge- 
dacht. Auch  die  Freiberger  Erze  sind  goldhaltig,  insbesondere  die 
Kiese  und  die  Blende«  besonders  solche,  welche  mit  Silbererzen  oder  mit 
Antimonglanz  zusammen  vorkommen,  und  schon  Plattner  bestimmte 
den  Goldgehalt  des  aus  ihnen  gewonnenen  Silbers  zu  1*7  bis  2*8  Tausend- 
theilen.  Demzufolge  wird  auch  dort  das  granulirte  Brandsilber  mit 
Schwefelsäure  wiederholt  behandelt,  und  das  Gold  zuerst  mit  Salpeter, 
dann,  zur  Entfernung  eines  Platingehalts,  mit  saurem,  schwefelsaurem 
Natrium  geschmolzen. 

Die  interessante  Goldextraction  aus  den  Arsenikabbränden  von 
Reichenstein  in  Schlesien  mittelst  wässerigen  Chlors  hat  mit  der  Auf- 
arbeitung jener  vorläufig  ihren  Abschluss  gefanden. 

Miller  hat  versucht,  das  silberhaltige  australische  Gold  dadurch  zu 
scheiden  ^),  dass  er  in  das  geschmolzene  Metall  Chlor  leitet,  wobei  sich  das 
Chlorsilber  an  der  Oberfläche  flüssig  abscheidet.  Da  es  noch  2  p.  C.  des 
Goldes  einschliesst,  wird  es  durch  Umschmelzen  mit  8  bis  10  p.C.  Sil- 
ber umgeschmolzen.  Zur  Reduction  des  Chlorsilbers  ist  von  Leibius 
ein  Apparat  construirt  worden,  in  welchem  es  unter  Wasser  mit  Silber 
und  Zinlf  in  Berührung  gebracht  wird. 

Molecularfarbe,  Goldglas,  Goldpurpur.  Stein  ^)  macht 
auf  die  Verschiedenheit  der  Oberflächen-  (Körper-)  und  der  Molecular- 
farbe, insbesondere  bei  Silber  und  Gold,  aufmerksam  und  bemerkt,  dass 
die  Partikel  um  so  dunkler  erscheinen,  je  feiner  sie  seien.  ^Beim  Gold 
unterscheidet  er  dichroitisches  und  moleculares.  lieber  das  Gold-  oder 
Rubinglas,  dessen  Natur  früher  schon  oft  Gegenstand  des  Streits  ge- 
wesen ist,  hatte  zuletzt  W.  Müller^)  seine  Erfahrungen  mitgetheilt, 
wonach  der  Goldgehalt  ein  äusserst  geringer  (Vioooo)  ist,  die  Tempe- 
ratur bis  zum  Schmelzpunkt  des  Roheisens  gesteigert,  und  das  Glas 
rasch  abgekühlt  werden  muss  (durch  Ausgiessen  in  kaltes  Wasser,  so- 
genanntes Schrangen).  Dieses  farblose  Glas  wird  bekanntlich  zum 
Anlaufen  gebracht,  was  bei  anfangender  Glühhitze  beginnt  und  nahe  dem 
Schmelzpunkt  sich  vollendet.  Selbst  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes 
soll  es  allmälig  roth  werden.  Stein  sieht  in  dem  rothen  Glase  mole- 
kular suspendirtes  Gold,  im  farblosen  aufgelöstes,  und  vermuthet,  dass 
die  Oberflächen-  und  die  Durchgangsfarbe  vielleicht  complementär 
seien,  daher  das  letztere  weiss  erscheine. 


• 


1)  Miller,  J.  f.  pr.Ch.  [2]  VI,  1872.      »)  Stein,  Dingl. pol.  J.CCI,  117. 
»)  W.  Müller,  DiDgl.  pol.  J.  CLXXXII,  31,  129. 


952  Gruppe  IIL    Gieiiiiadie  Indoslrie. 


Itar  Guläpmr^uT  cntbilt  ludi  don  l<iiitgB  CntenHckmigcn 
Fifeber'f  ^  mir  GiM  und  Zinniiare,  keiii  Goldozjd.  Bei  adner 
Büdmig  iit,  wie  Stein  hcfioiLett,  die  Fillaiig  der  Tinnwiani  bemer- 
kcBswerth.  Er  mmmt  an,  das  Gold  sei  dann  als  nMilecnlans  rotiies 
GoU  eathatteB,  md  »Ü  diebroitbeliem  goMgt.  w«mi  da.  Pripuai 
einen  Tioletten  Ton  hat^ 

Die  Anazeiehnnngen  lir  Goldem  aof  der  Wiener  Wettamaiellaiig, 
•owie  ^  das  Ansbringen  des  MetaUes  sns  densdben,  sind  unter 
Omppe  I,  „Bergbaa  nnd  Hfittenweaen*  Teinieiki,  Ye^L  aodi  die 
Ansseichnvngen  flkr  „edle  Metalle*  8.  1013  dieses  Berichtes  nnd  f^ 
„ehemiicbe  Prftparate'^. 


1)  Fi f eher,  DmgL  Jooni.  CmC,  43. 


W  1  8  m  u  t  b. 

Von  Dr.  Oleiuens  Winkler, 

ProliMSor  an  der  königUohen  Bergmkadtmle  tm  Frdbexg. 


Obwohl  das  Wismuth  bereits  im  15.  Jahrhundert  bekannt  war,  wo 
man  es  Wismat,  Bisematum,  auch  Marcaäita  nannte,  und  obschon 
es  lange  Zeit  hindurch  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  desSmalte- 
glases  fiel,  wo  es  sich  als  besondere  Schicht  unter  der  gleicnüalls  hierbei 
entstehenden  Kobaltspeise  ablagerte,  so  findet  doch  der  eigentliche 
Abbau  und  die  Verhüttung  der  Wismutherze  erst  seit  kurzer  Zeit  statt. 
Die  Entdeckung  der  leichtflüssigen  Wismuthlegirungen  und  die  Ver- 
wendungsflüugkeit  der  Wismuthverbindungen  für  medicinische  Zwecke 
waren  es  insbesondere,  welche  allgemach  eine  besondere  Wismuthindnstrie 
ins  Leben  riefen,  die,  vor  höchstens  fünfzig  Jahren  beginnend,  besonders 
während  der  letzten  beiden  Decennien  zu  beträchtlicher  Ausdehnung 
gelangt  ist. 

Vorkommen.  Das  Wismuth  ist  ein  ziemlich  selten  vorkommendes 
Metall  und  tritt  zumeist  in  gediegenem  Zustande  oder  als  Oxyd  auf 
der  Erde  auf.  Man  findet  es  im  Granit,  Oneiss  und  Glimmerschiefer, 
sowie  im  Uebergangsgebirge,  in  der  Kegel  auf  Kobalt-  und  Silbergängen. 
Der  Hauptfnndort  für  Wismutherze  ist  Schneeberg  im  sächsischen  Erz- 
gebirge und  es  werden  dieselben  daselbst  auf  den  dem  Sächsischen 
Blaufarbenwerks-Gonsortium  gehörigen  Kobaltgruben  abgebaut;  in 
untergeordneter  Menge  finden  sie  si<sh  im  ganzen  Erzgebirge  verstreut, 
so  bei  Schwarzenberg,  Johanngeorgenstadt,  Joachimsthal,  Annaberg, 
Marienberg,  Altenberg,  Zinnwald.  Auch  in  Thüringen  (Friedrichrode), 
in  Hessen  (Bieber),  im  Schwarzwald  (Wittich),  im  Harz  (Hasserode), 
in  Schweden  (Greyers  Klack,  Riddarhyttan),  in  Norwegen  (Modum, 
Drammen,  Gjellebäck),  in  England  (Penzance,  Redrouth),  in  Ungarn 
(Rezbanya)  und  im  Banat  (Oravicza)  hat  man  Wismutherze  in  geringen 
Quantitäten  gefunden.  Seit  1867  hat  man  auch  in  der  Schweiz,  in 
Frankreich,  Sardinien,  Spanien,  Califomien,  Chile,  Bolivia,  Peru,  Brasi- 
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lien,  sowie  in  AuBtralien  Wismutherxe  entdeckt  und  zu  gewinnen  ge- 
sucht, theils  aber  ist  das  Vorkommen  ein. so  spärliches,  theils  die  Ver- 
unreinigung der  Erze  mit  Blei,  Kupfer,  Zinn  oder  Antimon  eine  so 
beträchtliche,  theils  endlich  der  Abbau  ein  so  schwieriger,  oder  der 
Transport  ein  so  kostspieliger,  dass  dieselben  bis  jetzt  nur  in  unter- 
geordneter Menge  zur  Verhüttung  gelangt  sind.  So  hat  man  nach 
A.  Carnot^)  in  Frankreich,  südlich  von  Meymac  (Correge),  in  einem 
quarzigen  Gange,  der  durch  granitisches  (jestein  streicht.  Wismutherze 
gefunden,  die  das  Wismuth  als  Metall,  Sulfid  und  Hydrocarbonat  ent- 
halten, gleichzeitig  aber  auch  Arsen,  Antimon  und  Blei  führen;  femer 
tntt  nach  Forbes^)  in  zwei  Dritteln  der  Höhe  des  Illampu,  des  höchsten 
Berges  der  Anden  (25  000  Fuss  hoch) ,  ein  Wismutherz  mit  5  p.  C 
Tellurgehalt  auf,  dessen  Gewinnung  nur  mit  grossen  Schwierigkeiten 
möglich  sein  würde;  endlich  findet  sich  antimonhaltiges  Schwefel  wismuth 
in  einer  Bergkuppe,  die  zu  dem  19  000Fnss  hohen  ChoYolque  inBoliria 
(Provinz  Chichas)  gehört.  Das  Erz  ist  mit  viel  Quarz  und  etwas 
Kupferkies  gemengt,  sein  Gehalt  beträgt  18  bis  20  p.  C,  der  des  reinen 
Erzes  über  40  p.  C.  Der  Gang  ist  wenig  mächtig  und  nur  auf  eine 
kurze  Strecke  untersucht.  (Carl  Francke,  San  Jonquin,  Provinz 
Chichas,  Bolivia)'). 

Die  natürlichen  Wismuthvorkommnisse  sind  insbesondere: 
1.  Gediegen  Wismuth,  kommt  häufig  federförmig  krjstallisirt 
vor,  so  namentlich  in  Schneeberg  (Federwismuth).  Meist  ist  es  von 
grosser  Reinheit,  dasjenige  von  Schneeberg,  bis  auf  einen  geringen 
Arsengehalt,  vollkommen  rein.  NachL.Svanberg*)  enthält  gediegen 
Wismi^th  von  Greyers  Klack  in  Dalekarlien  (Schweden): 

I.  n. 

(Cleve)        (Feilitzen) 
Wismuth    .    .    .    95-16  Ol'lö 


Eisen 
Schwefel 
Quarz.    . 
Kupfer   . 


.  .  1-80  4-03 

.  .  1-42  2-28 

.  .  0-23  0-34 

.  .  Spur  Spur. 

•\  Wismuthocker  ist  im  Wesentlichen  Wismuthoxyd,  BijO^ 
mit  einem  grösseren  oder  geringeren  Gehalte  an  Hydroxyd  und  Car- 
bonat,  so  dass  seine  Zusammensetzung  als  eine  sehr  wechselnde  be- 
zeichnet werden  muss. 

3.  Wismuthglanz.  BisSs,  tritt  krystallisirt,  aber  nur  in  unter- 
geordneter Menge  auf. 

M  Carnot,   Compt.   rend.  liXXVIII,    169;    Dingl.  pol.   J.    CCXI,    347. 
2)  ForbeB,  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  495.        8)  Francke,   Berg-  u.  liötten- 
mann.  Ztg.  1867,  336;  Wagn.  Jahresber.   1867,  149.      ^J  Svanberg,  Oefver« 
af  Acad.  Fösh.  1861,  159;  Joum.  prakt.  Chem.  LXXXVI,  381;  Wagn.  Jahres-       1 
ber.  1862,  196. 
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Noch  seltener  sind  die  Wismuthmineralien :  Tellurwismntb,  Nadel- 
erz, Wismuthblende,  Pncberit,  Wisrnnthspath,  Walpnrgin,  Rhagit  a.  s.  w. 

Hütte nmännigcbe  Gewinnung.  Die  Hauptproducenten  von 
Wismntb  sind  die  sficbsiscben  Blanfarben werke  Oberscblema  und 
Pfannenstiel,  in  deren  Besitz  sieb  die  grossen  Wismutbfdndstatten 
zu  Scbneeberg  befinden.  In  früherer  Zeit  scbied  man  das  Wismutb 
dorcb  Aussaigerang  aus  seinen  Erzen  ab,  indem  man  diese  in  geneigt 
liegenden  gasseisernen  Röhren  erhitzte,  wobei  das  Wismutb  sich  ver- 
flüssigte und  abfloss.  Auf  diese  Weise  gewann  man  natürlich  nur 
den  Theil  Wismuth,  welcher  in  gediegenem  Zustande  im  Erze  enthalten 
war  und  auch  diesen  bei  Weitem  nicht  vollständig.  Der  Rest  fiel  als 
Nebenproduct  bei  der  Verschmelzung  der  kobaltreiohen  Saigerrückstände 
auf  Smalteglas,  wobei  das  Wismuth  sich  unter  der  entstehenden  Kobalt- 
speise ansammelte  und  wiederum  durch  Saigerung  von  dieser  getrennt 
wurde.  Das  unvollkommene  Verfahren  der  Erzsaigerung  bat  man 
jedoch  längst  verlassen. 

Auf  den  sächsischen  Blaufarben  werken  kommen  zur  Zeit 
sämmtlicbe  Wismutb-  und  Wismuth-Eobalterze  direct  zur  Verhüttung, 
nachdem  man  sie  einem  Röstprocess  unterworfen  hat,  und  werden  in 
den  Häfen  der  Smalteglasöfen  einfach  unter  KoUe-,  Eisen-  und  Schlacken- 
zuschlag eingeschmolzen.  Das  reduoirte  Metall  scheidet  sich  dabei  unter 
der  Schlacke  in  zwei  scharf  getrennten  Schichten  ab;  die  obere  besteht 
aus  Kobaltspeise  (Arsenkobalt  mit  Arsennickel  und  Arseneisen),  die  untere 
aus  Wismutb.  Da  der  Schmelzpunkt  des  Wismuths  ein  sehr  niedriger 
ist,  so  sticht  man  dasselbe  in  flüssigem  Znstande  ab,  sobald  die  darüber 
liegende  Speiseschicht  erstarrt  ist.  Die  Trennung  beider  ist  eine  ganz 
vollkommene. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Roh  wismuth  ist  ziemlich  rein 
und  enthält  nur  geringe  Mengen  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Blei,  Silber, 
Schwefel  und  Arsen.  Der  Bleigehalt  ist  in  der  Regel  ein  sehr  niedriger 
und  zuweilen  ist  es  gänzlich  bleifrei.  Trotzdem  unterwirft  man  es  noch 
einem  Läute rungsprocess,  der  darin  besteht,  dass  man  auf  einer 
schwach  geneigten  Eisenplatte  ein  Holzfeuer  entzündet  und  die  Roh- 
wismuthbrode  langsam  darin  niederschmelzen  lässt.  Es  fliesst  dann 
ein  beinahe  chemisch  reines  Wismuth  ab,  während  die  fremden  Bei- 
mengungen als  Gekrätz  auf  der  Eisenplatte  zurückbleiben,  das  Arsen 
aber  zur  Verflüchtigung  gelaugt.  Das  in  einer  erwärmten  eisernen 
Schüssel  aufgefangene  Raffinatwismuth  wird  hierauf  in  balbkugel- 
formige  eiserne  Formen  ausgekellt,  die  im  Boden  das  Wappen  der 
sächsischen  Werke  tragen,  welches  sich  im  Wismutbbrode  abformt. 
Diese  Wismutbbrode  haben  ein  Gewicht  von  10  bis  12  Kg  und  bilden 
die  fertige  Handelswaare. 

In  Joachimsthal  (Böhmen)  gewinnt  man  Erze  undSchlieche  mit 
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einem  Gehalte  von  3  bis  25  p.  C.  Wismnth,  0*5  bis  7  p.  G.  Blei,  0'5  bis 
2*5  p.c.  Kobalt,  0'75  bis  5  p.C.  Nickel,  die  früher  an  Ort  und  Stelle 
verhüttet  wurden.     Die  Wismnthabscheidung  erfolgte  anfänglich  eben- 
falls durch  Böhrensaigemng ,  wobei  jedoch  wismuthreiche  Rückstände 
fielen,  deren  Wismuthgebalt  Patera^)  durch  Yerschmelzung  derselben 
mit  Eisen-  und  Schlackenzuschlag  zu  gewinnen  suchte.    Später  schmolz 
YogP)  die  gepochten  Erze  direct,  je  nach  Gehalt,  mit  58  p.C.  Eisen- 
drehspähnen ,  1 5  bis  50  p.  C.  Soda,  5  p.  C.  Kalk  und  5  p.  C.  Flnssspath 
in  Graphittiegeln,  die  in  Zugöfen  erhitzt  wurden,  und  gab  auf  die  Be- 
schickung einige  grössere  Eisenstücke.    Noch  später ')  Hess  man  der 
Schmelzung  eine  Bdstung  vorausgehen«     Die  Erze  wurden  in  Posten 
von  100  bis  250 Kg  abgeröstet,  dann  mit  Soda  und  Eisendrehspähnen 
in   700  markigen  Graphittiegeln  eingeschmolzen  und    die  uranhaltige 
Schlacke  zor  Uranfabrikation  (k.  k.  Uranfabrik  Joachimsthal)  gegeben  *). 
Man  erhielt  als  metallische  Producte  Speise  und  danmter  eine  Schicht 
Wismuth,  die  abgeschlagen  oder  abgesaigert  wurde.    Da  dieses  Wismnth 
stark  bleihaltig  war,  so  unterwarf  man  es  in  Posten  von  200  bis  250  Kg 
einem  Abtreibeprocess.     Hierbei  trat  zuerst  Bleigl&tte  (grüne  Glätte) 
auf,  danach  folgte  wismuthhaltige  Bleiglätte  (braune  Glätte)  und  zoletzt 
erschien    reine  Wismuthglatte.    Das    verbleibende   bleifreie  Wismuth 
wurde  in  quadratische  Blöcke  mit  der  Marke  K.H.J.  von  5  Kg  Gewicht 
gegossen,  die  Glätte  aber  mit  Quarz,  Eisendrehspähnen  und  Kalk  oder 
Flnssspath  reducirt  und  das  Product  wieder  zum  Abtreiben  gegeben. 
Dieses  Verfahren  fand  4Ys  Jahre  lang  Anwendung  und  das  jährliche 
Wismuthausbringen  stellte  sich  im  Durchschnitt  auf  circa  8000  Kg; 
seit  dem  Jahre  1868  hat  man  aber  in  JoachimBthal  die  Verhüttung  der 
Wismutherze  völlig  aufgegeben   und  -  liefert    diese  an  die  Freibei^er 
Hütten  oder  an  die  sächsischen  Blaufarbenwerke. 

Auf  den   königl.  sächsischen  Hüttenwerken  zu  Freiberg 
(Mnldner  Hütten)  ist  zwar  keine  eigentliche  Verhüttung  von  Wismuth- 
erzen  im  Gange,  doch  verarbeitet  man  daselbst  Blei-  und  Silbererze, 
die,  wie  z.  B.  die  Joachimsthaler,  sowie  auch  andere,  namentlich  ameri- 
kanische, einen  geringen  Wismuthgehal^  besitzen,  welcher  sich  schliese- 
lich  beim  Abtreiben  des  Werkbleies  im  Blicksilber  concentrirt.     Beim 
Feinbrennen  dieses  letzteren  verwandelt  sich  das  Wismuth  in  Oxyd, 
das  neben  Bleiglätte  vom  Mergelherde  des  Ofens  aufgesaugt  wird.    Man 
verarbeitet  deshalb  diesen  Herd  —  die  Testasche  —  auf  Wismuth  und 
schlägt  dabei  den  Eztractionsweg  ein.    Die  Testasche   besitzt    einen 
Wismuthgebalt  von  5  bis  20  p.  G.    Dieselbe  wird  in  gepochtem  Zustande 
mit  massig  verdünnter  Salzsäure  behandelt  und  zwar  wendet  man  auf 
100  Kg  Testasche  100  Eg  conoentrirte  Salzsäure  und  20  Kg  Waaeer 


1)  Patera,  DingLpoLJ.  CLXIV,  394.      «)  Vogl,  Dingl.poKJ.  CIaXVII, 
187.     »)  Dingl.pol,  J.  CXC,  73.    <)Vergl.  d.  Aufsatz  über  Uran,  8.83ea. 
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an.  Die  erhaltene^  LiösTDing  yerdünnt  man  bis  zur  eben  beginnenden 
Trübung  mit  Wasser,  überlässt  sie  der  Abklärung  und  Terdünnt  die 
abgezogene  Flüssigkeit  dnrch  weiteren  Wasserznsatz  bis  zur  völligen 
Ansfallung  des  Wismaths.  Den  Rückstand  wäscht  man  mit  salzsäore- 
baltigem  Wasser  ans  oder  unterwirft  ihn ,  wenn  nöthig ,  einer  zweiten 
''Behandlung  mit  Salzsäure.  Die  erhaltenen  Niederschläge  vonWismuth- 
oxychlorid  werden,  um  sie  von  einem  anhaftenden  Blei-  und  Eisengehalt 
zu  befreien,  nochmals  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  wieder  mit 
Wasser  ausgefällt.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  reducirt  man 
das  nun  reine  Wismuthoxychlorid  unter  Zuschlag  von  Kohle,  Soda  und 
Glas  in  eisernen  Tiegeln  und  giesst  das  Wismuth  in  Barren  mit  der 
Marke  „Saxonia"  ^).  Auch  in  Altenberg  (sächs.  Erzgebirge)  erfolg^ 
die  Wismuthgewinnunjr  auf  nassem  Wege  durch  Extraction  der  dortigen 
gerösteten  Zinnschlieche  mit  Salzsäure  und  Fällen  der  Lösung  mit 
Wasser. 

In  Frankreich  verarbeitet  man  die  südlich  vonMeymao  (Gorr^ge) 
vorkommenden  oxydischen  Wismutherze  auf  folgende  Weise:  Das  zer- 
kleinerte Mineral  wird  in  steinernen  Geschirren  dreimal  nach  eina'nder 
mit  Salzsäure  in  gelinder  Wärme  behandelt  und  in  die  filtrirte  Flüssig- 
keit eiserne  Stäbe  gestellt.  Das  ge&Ute  Wismuth  wird  ausgewaschen, 
durch  einen  Leinenbeutel  abgepresst,  rasch  getrocknet  und  in  einem 
Graphittiegel  unter  Eohlendecke  bei  Rothgluth  eingeschmolzen.  Bis 
Schluss  1873  wurden  250  Kg  gewonnen  ^). 

Die  Zurückgewinnung  des  Wismuths  aus  Legirungen 
suchte  de  Luynes^)  dadurch  zuerreichen^  dass  die  gekörnte Legirung 
(lO'lÖBi,  57'23Sn,  Sl'lÖPb)  mit  dem  doppelten  Gewichte  Salzsäure 
erwärmt  wurde,  wobei  die  Temperatur  von  90^  nicht  überschritten 
werden  darf,  weil  die  Legirung  sonst  schmilzt.  Bei  dieser  Behandlung 
löst  sich  ein  Theil  des  Zinns.  Man  decantirt  und  wiederholt  die  Ope- 
ration mit  der  Hälfte  Säure.  Aus  den  erhaltenen  Lösungen  krystallisirt 
Zinnchlorür  aus.  Der  Rückstand  wird  mit  Königswasser  behandelt, 
erst  in  der  Kälte,  dann  in  der  Wärme,  und  auch  diese  Behandlung  wird 
zweimal  vorgenommen.  Die  Lösung  enthält  jetzt  Wismuthchlorid,  Zinn- 
chlorid und  Bleichlorid;  man  versetzt  sie  mit  einer  entsprechenden 
Menge  Wasser,  wobei  sich  das  Wismuth  als  Oxychlorid  ausscheidet, 
während  Zinn  und  Blei  in  Lösung  bleiben.  Der  ausgewaschene  und 
getrocknete  Niedersclilag  wird  mit  Kreide  und  Kohle  reducirt  oder  durch 
Zink  und  Salzsäure  zersetzt,  worauf  das  abgeschiedene  Wismuthpulver 


1)  Yergl.  Käst  n.  Bränning,  Preuss.  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  u. 
Salinenwesen  1870, XYin,  193;  Wagn.  Jahresber.  1871, 197.  Ferner:  Garnot, 
Berg-  n.  Hüttemnänn.  Ztg.  1865,  435;  Wagn.  Jahresber.  1865,  435.  ^  Gar- 
not,  Gompt.rend.  LXXYHI,  169^  DingLpol.  J.  OOXI,  847.  ')  De  Luynes, 
Bingl.  pol.  J.  GLXYH,  289.  ^ 
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durch  Einschmelzen  yereinigt  werden  muBS.     Die  Zinnlösungen  kann 
man  ebenfalls  durch  Zink  fidlen^). 

Das  in  den  Handel  kommende  Wismuth  zeig^  verschiedene  Rein- 
heit.    So  enthielt  : 


SftchsischeH 
Wismuth  3) 


Joachims- 

thaler 
Wismuth«) 


Pfimani- 

sches 

Wismuth  *) 


I 


Wismuth 
Elsen  . 
Kupfer . 
Blei  .  . 
Büber  . 
Antimon 
Zinn  .  . 
Bchwefel 


99-77 

Spur 

0-08 

005 


99*32 

Bpur 

Spur 

0-30 

0-38 


0-10 


93-372 
2-058 


4-570 


Sind  diese  geringen  VerunreiniguBgen  auch  ohne  wesentlichen 
Einfluss  auf  die  Güte  und  Brauohbarkeil  des  in  den  Handel  kommenden 
WismuthmetaUs,  so  machen  dieselben  doch,  in  Folge  des  eigenthümlichen 
Verhaltens  der  Wismuthlegirungen,  eine  gewisse  Vorsicht  bei  der  Probe- 
nahme, behufs  chemischer  Untersuchung  des  Handelswismuths  nöthig. 
Dies  gilt  namentlich  fEbr  die  bleihaltige  Waare.  Mit  Blei  giebt  das 
Wismuth  eine  Legirung,  deren  Schmelzpunkt  beträchtlich  unter  dem- 
jenigen des  reinen  Wismuths  liegt  Beim  Erstarren  bleihaltigen  Wis- 
muths  krystaUisirt  deshalb  zuerst  fast  reines  Wismuth  aus,  wahrend, 
gewissermaassen  als  Mutterlauge,  eine  bleireichere  Legirung  bleibt, 
welche  die  Decke  des  erstarrenden  Metalls  durchbricht  und  als  flüasige 
Tropfen  auf  die  Oberfläche  tritt.  Wismuth  mit  nur  1  p.G.  Bleigehalt 
stösst  beim  Erstarren  Tropfen  aus,  in  denen  sich  25  bis  30  p.G.  Blei 
vorfinden,  weshalb  man  bei  Untersuchung  der  Handelswaare  das  Probe- 
material nie  diesem  zuletzt  erstarrten  Theil  entnehmen  darf,  wenn 
man  nicht  ein  ganz  falsches  Resultat  erhalten  will. 

Gerade  umgekehrt  yerhält  sich  silberhaltiges  Wismuth.  Der  zuerst 
krystallisirende  Theil  enthält  das  meiste  Silber  nnd  der  flüssig  bleibende 
Rest  ist  fast  frei  davon.     Wollte  man   also  das  Wismuth  einer  Art 


^)  Yergl.  ferner  Aohille  Bnlard,  B^pert.  de  chim.  appl.  1862,  427; 
Wagn.  Jahresber.  1862,  329.  >)  v.  Bill,  Berg-  u.  Huttenmänn.  Ztg.  1864, 
823;  Wagn.  Jahresber.  1864,  139.  ^  BesgL  *)  G.  Barth,  WitUtein's 
Yierteyahrsschrift  1869,  XVin,  560;  Dingl.  pol.  J.  OXGIV,  85;  Wagn.  Jahres- 
ber.  1870,  157. 
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PattuiBonprooeBS  anterwerfen,  so  würde  das  ErgebnieB  ein  dem  Blei- 
pattinsoniren  entgegengesetztes  sein  0« 

Reinigung  des  Wismnths.  Dasjenige  Wismnth,  welches  phar- 
maceatischen  Zwecken  dienen  soll,  mnss  nothwendig  noch  einem 
Reinignngsprocess  unterworfen  werden,  wodurch  man  ihm  die  letzten 
Spuren  von  Arsen  entzieht.  Gewöhnlich  schmilzt  man  das  (zweckmässig 
gepulverte)  Wismuth  mit  einem  Zusatz  von  5  bis  30  p.  0.  Salpeter  um, 
statt  des  Salpeters  l&sst  sich  auch  Wismuthozyd,  basisches  Wismuth- 
nitrat  oder  Pyrolusit  verwenden.  Herapath'),  welcher  übrigens  in 
einigen  Wismuthpräparaten  Thallium  fand,  empfiehlt,  die  basischen 
Wismuthsalze ,  die  in  der  Medicin  Anwendung  finden  sollen,  zweimal 
mit  Kali-  oder  Natronlange  zu  kochen,  wodurch  das  salpetersaure  Salz 
ganz,  das  kohlensaure  zum  Theil  zersetzt  wird.  Man  wäscht  aus,  löst 
das  erhaltene  Oxyd  wieder  in  Salpetersäure  und  fallt  die  Lösung  mit 
Wasser.  Die  über  dem  Niederschlage  stehende  saurer  Flüssigkeit  lässt 
sich  (nach  dem  Goncentriren?)  aufs  Neue  zum  Auflösen  von  Oxyd 
verwenden. 

G.  M6hu^  empfiehlt  ein  anderes  Verfahren  zum  Beinigen  des 
Wismuthmetalls,  insbesondere  von  Schwefel  und  Arsen:  2  Thle.  gepul- 
vertes Wismuth  werden  mit  1  Tbl.  Weinstein  zum  starken  Glühen  er- 
hitzt, wobei  man  eine  von  Wismuthsulfid  schwarz  gefärbte  Schlacke 
und  reines,  etwas  Alkalimetall  haltendes  Wismuth  erhält.  Geschieht 
das  Schmelzen  bei  sehr  hoher  Temperatur  in  einem  mit  Kohle  ausge- 
fütterten Tiegel,  so  erhält  man  eine  Legirung  von  Kalium  und  Wis- 
muth. Erhitzt  man  diese  an  der  Luft,  so  oxydirt  sich  zunächst  das 
Kalium  und  gleichzeitig  geht  in  das  entstehende  Kaliumoxyd  der  ge- 
samnxte  Schwefel-  und  Arsengehalt  des  Wismuths  über,  so  dass  man 
ein  reines  Wismuthmetall  erhält.  Der  Weinstein  würde  sich  vielleicht 
durch  ein  Gemisch  von  Kaiin mcarbonat  und  Kohle  ersetzen  lassen.  Von 
Blei  und  Kupfer  lässt  sich  das  Wismuth  auf  diese  Weise  nicht  befreien. 
Ein  Arsengehalt  des  Wismuths  soU  sich  übrigens  nach  M 6h u  mit  ziem- 
licher Sicherheit  dadurch  nachweisen  lassen,  dass  man  eine  Probe  des 
Metalls  in  einer  unten  zugeschmolzenen  Glasröhre  stark  erhitzt,  wobei 
das  Arsen  entweicht  und  sich  in  Form  von  arseniger  Säure  als  weisser, 
krystallinischer  Ring  oberhalb  des  Wismuths  ans  Glas  ansetzt. 

Wichtig  würde  es  sein,  ein  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Silber- 
gehaltes des  Wismuths  zu  besitzen,  welcher  bis  zu  mehreren  Procenten 
steigen  kann.  Der  nasse  Weg  idt  in  diesem  Falle  zu  umständlich  und 
zu  kostspielig;   das  Abtreiben  des  Wismuths  auf  einem  Mergelherde 


1)  Vergl.  auch  Kayser,  DingL  pol.  J.  OXCm,  258.  ')  Herapath, 
PingL  pol.  J.  CLXIX,  40.  *)  Möhu,  Annoaire  Pharm.  1873,  23;  Dingl. 
pol.  J.  COXI,  187. 
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fiÜiTt  aUerdingB  lacht  xom  2Sele,  doch  ist  daoMlbe  bei  der  Flöditigkeit 
dieses  Metalls  mit  za  grossen  Yerinsten  Terbonden.  Yidleicht  Hesse 
sich  auf  silberhaltiges  Wismnth  das  Verfahren  der  Werfcbleientailberang 
mittelst  Zink  anwenden,  annud  Zink  nnd  Wismnth  wenig  Neigung 
haben,  sich  an  Terbinden.  Nadi  Ju  Matihiessen  nnd  M»  t.  Bose^) 
Termag  beim  Zosammenschmelxen  Zink  2*4  p.C.  Wismnth  nnd  umge- 
kehrt Wismnih  8*6  bis  14*3  p.  C  Zink  aoiznlösen. 

Prodnction.     Ueber  die  Höhe  der  Wismnthprodnction  lässi  sich 
schwierig  eine  snTerÜssige  Angabe  machen.     Neben  den  Hanptprodn- 
eenten,  den  sachsischen  Blanfarbenwerken ,  existiren  riele  kleine  Eta- 
blissements,  die  etwas  Wismnth  ausbringen,  ja  in  der  Gegend  Ton 
Johanngeorgenstadt  nnd  Platten  Terzweigt  sich  die  YerschmeLrang  der 
Wismutherze  bis  in  die  Kochofen  bürgerlicher  Haushaltungen«    Gorade 
diese  Mikrometallurgie  ist  es  aber,  die  am  meisten  Ton  sich  zu  reden 
weiss  und  deshalb  hinsichtlich  ihrer  Prodnction  gewöhnlich  weit  über- 
schätzt wird.     Fast  in  noch  höherem  Grade  ist  dies  aber  neuerdings 
der  Fall  bezüglich  der  Erzzufahr  Ton  Südamerika  und  Australien  und 
der  WiBmuthgewinnnng  iuEpgland.    Im  Jahre  1867  tauchten  die  ersten 
ausländischen  Wismutherze   in  Gestalt   kleiner  Probesendungen    auf; 
Ende  desselben  Jahres  wurde  mit  grosser  Ostentation  Torkündet,  dass 
in  England   die    erste  australische  Wismutherzlieferung  eingegangen 
und  ein  weiteres  Schiff  mit  gleicher  Ladung  von  Adelaide  unterwe^ 
sei.     Im  Jahre  1869  sehen  wir  ebenso  geräuschyoll  das  bolivianische 
und  peruanische  Wismnth  den  Londoner  Markt  betreten  und  die  alt- 
bewährte sächsiBche  Waare  momentan  zurückdrängen;  aber  schon  in 
Kurzem  ergiebt  sich,  dass  das  aus  südamerikanischen  Erzen  erschmcd- 
zene  Wismnth  sehr  stark  mit  Zinn,  Antimon  und  Kupfer  Torunreinigi 
sei,  nnd  in  Folge  dessen  sinkt  die  Nachfrage.     Dies  war  wohl  auch  die 
Ursache  davon,  dass  1870  die  Erzzufahr  von  Peru  ganz  ausblieb.    Spftter 
begannen  die  Lieferungen  zwar  wieder,  es  gelang  auch,  aus  den  trana- 
atlantischen  Erzen  ein  reineres  Metall  darzustellen,  aber  heute  noch 
steht  das  erzeugte  Quantum  in  gar  keinem  Verhältniss  zu  dem  Lärm, 
den  man  seinethalben  schlägt.     Aus  der  Wismutheinfuhr  nach  Frank- 
reich^), welches  den  Hanptconsumenten  für  diesen  Artikel  bildet,  Üast 
sich  berechnen,  dass  das  Wismuthquantnm,  ?felches  in  England  aus 
überseeischen  Erzen  dargestellt  wird,  ungeflihr  die  Höhe  Ton  2500  Kg 
pro  Jahr  erreichen  dürfte. 

Die    gesammte    Wismuthproduetion    beläuft    sich    auf    ungefähr 
26  000  Kg,  woTon  auf 


1)  Mstthiessen  nnd  v.  Böse,  Jonni.  prakt.  Chem.  LXXXV,  a25; 
Wagn.  Jahreaber.  1862,  197.  *)  Yergl.  die Drognenberiohte  ▼.  Gehe  4b  Co. 
Dresden. 
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die  sächsischen  Blanfarbenwerke    .    .    .  18  000  Kg 

Freiberg 2  500   „ 

England 2  500   „ 

Johanngeorgenstadt 1 500   „ 

Altenberg 500   „ 

kommen. 

Industrielle  Verwendung.     Weitaus  die   grösste  Menge  des 
producirten  Wismuths  dient  medicinischen  und  kosmetischen  Zwecken 
and  es  wird  dasselbe  zu  diesem  Behufe  vorzugsweise  in  basisches 
Wismuthnitrat  —  Magisterium  Bismuthi,  BismtUhum  stibnitricumy 
Sousnitrate  deBismuth  —  verwandelt  und  als  Pulver  oder  in  Zeltchen- 
form (en  päte)  in  den  Handel    gebracht.     Dieses  Präparat   wird    als 
vorzügliches  Heilnrfttel  bei  Dysenterie  und  Cholera  angewendet  und 
ist  als  solches  namentlich  in  heissen  Klimaten  hochgeschätzt.     Nach 
Grehe  &  Co.  in  Dresden^)  beläuft  sich  die  regelmässige  Jahreslieferung 
für  die  französische  Armee  auf  1250  Kg  Soumürate  deBisrntäh,  wovon 
der   grösste    Theil    bei    den    algerischen    Truppen    verbraucht    wird. 
Während  des  amerikanischen  Krieges  hat  es  sich  in  den  Feldspitälem 
vorzüglich  bewährt ;  schon  wenige  Gran  hoben  den  Durchfall  und  grös- 
sere Mengen  heilten  selbst  chronische  Diarrhöen ').     Trotzdem  würde 
der  zeitweilige  enorme  Verbrauch  von  basischem  Wismuthnitrat  uner- 
klärlich erscheinen,  wenn  sich   nicht  herausgestellt  hätte,  dass  Frank- 
reich, und  insbesondere    Paris,    die  Wismuthpräparate  als  eine  Art 
Lieblingsmedieament   consumiren.     Der  Crime  de   Bismiiih   und    das 
Sousnitrate  de  Bisntuth  en  päte  des  Dr.  Quesneville  in  Paris  kamen 
namentlich  im  Jahre  1862  plötzlich  in  Aufnahme  und  die  Fabrikanten 
fa^onnirter  Wismuthpräparate  nach  Art  der  Pariser  Specialitäten  machten 
grossen  Gewinn^).   Auch  jetzt  noch  ist  der  Wismuthverbrauch  für  diesen 
Zweck,  wenn  nicht  im  Wachsen,  so  doch  keinenfalls  im  Abnehmen 
begriffen,  zumal  sich  die  Heilkraft  des  Wismuths  im  Laufe  der  Jahre 
thatsächlich  bewährt  hat.     Ausser' dem  basischen  Wismuthnitrat  finden 
das  gerbsaure  und  valeriansaure Wismuth,  sowie  das  citronen« 
saure  Wismuth- Ammonium  medicinische  Verwendung. 

Das  basische  Wismuthnitrat  wird  ferner  in  reichlichem  Maasse 
verbraucht  als  weisse  Schminke  und  kommt  für  diesen  Zweck  unter 
den  Bezeichnungen  Schminkweiss  {Blanc  d'Espagne,  Blanc  de  fard) 
in  den  Handel.  Diese  Verwendung  erreichte  ihre  grösste  Höhe  und 
bewirkte  ein  beträchtliches  Steigen  des  Wismuthpreises,  als  vom  Jahre 
1866  ab  der  grotesk  weiss  geschminkte  Clown  die  stehende  komische 


1)  Gehe  &  Co.,  Droguenber.  April  1869.        ^)  Gehe  k  Co.,  Droguenber. 
April  1865.        ^)  Gehe  k  Co.,  l)rogaenber.  August  1862. 
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Figur  der  Arenen  ward  ^).     Zu  bemerken  ist,  dass  man  das  basische 
Wismuthnitrat  zuweilen  mit  Calciumphosphat  yerfölseht. 

Nicht  unbeträchtliche  Mengen  Wismuth  dienen  femer  zur  Darstel- 
lung leichtflüssiger  Legirungen,  die  man  in  den  verschiedenartigsten 
YerbÜltuissen  zusammensetzt  und  deren  Scbmelzbarkeit  demgemäss 
eine  wechselnde  sein  kann.  Die  Legirung  von  8  Thln.  Wismuth,  5  Thln. 
Blei,  3  Thln.  Zinn  (Newton *s  Metall)  schmilzt  bei  94*5®,  diejenige  von 
2  Thln.  Wismuth,  1  Tbl.  Blei,  1  Tbl.  Zinn  (Rose's  Mstall)  bei  937» 
die  von  ö  Thln.  Wismuth,  3  Thln.  Blei,  2  Thln.  Zinn  bei  91-6«.  Ein 
Zusatz  von  Gadmium  vermag  die  Schmelzbarkeit  noch  zu  erhöhen;  so 
schmilzt  die  Legirung  von  15  Thln.  Wismuth,  8  Thln.  Blei,  4  Thln. 
Zinn,  3  Thln.  Gadmium  (Woodys  Metall)  schon  bei  68 ^  Noch  tiefer 
sinkt  der  Schmelzpunkt,  wenn  man  diesen  Metallgemischen  Quecksilber 
zofügt.  Es  dienen  diese  Legirungen  zum  Abklatschen  (Glichiren) 
von  Holzschnitten,  Druckformen,  Stereotypplatten,  und  sie  eignen  sich 
für  diesen  Zweck  ganz  besonders,  nicht  allein  ihrer  leichten  Schmelz- 
barkeit halber,  sondern  auch,  weil  sie  sich  beim  Erstarren  beträchtlich 
ausdehnen  und  sich  dabei  in  die  feinsten  Vertiefungen  eindrücken. 
Nothwendig  ist  hierbei,  dass  man  den  Abklatsch  erst  dann  nimmt, 
wenn  das  Metall  der  Erstarrungstemperatur  nahe  kommt  und  teigig  zu 
werden  beginnt.  Ueberhaupt  ist  das  Erstarren  solcher  Legirungen 
mit  einer  nicht  unbeträchtlichen  Kraft  Wirkung  verbunden;  giesst  man 
sie  in  flüssigem  Zustande'  in  Glasgefösse,  so  werden  diese  beim  Starr- 
werden des  Metalls  mit  ziemlicher  Heftigkeit  zersprengt  und  die  kry- 
stallisirende  Legirung  zeigt  hierbei  dieselbe  treibende  Wirkung,  wie 
z.  B.  gefrierendes  Wasser,  eine  Eigenschaft,  die  unter  gewissen  Um- 
ständen vielleicht  vcrwerthet  werden  könnte. 

Auch  als  Schnellloth  finden  diese  Legirungen  Anwendung  and 
sie  gestatten  das  Löthen  unter  heissem  Wasser,  dem  man  dabei  einige 
Tropfen  Salzsäure  zuzusetzen  hat.     Platten  aus  einer  Legirung  von 
Wismuth ,  Blei  und  Zinn,  die  man  von  einem  bestimmten  Schmelzpuiikt 
herstellen  kann,   hat  man  auch  als  Sicherheitsverschluss  bei 
Dampfkesseln  angebracht.     Sobald  der  Dampf  eine  ihrer  Schmelz- 
temperatur entsprechende  Spannung  erreicht,   schmelzen  sie  nnd  die 
gebildete  Oeffnung   gestattet  dem  Dampf  freien  Anstritt.     Brooks  ^) 
(französ.  Patent  vom  23.  Mai  1872)  will  einen  zur  Anfertigung  von 
Klingen  tauglichen  Stahl  herstellen,  indem  er  34  Thle.  Bessemei-eisen 
mit  34  Thln.  Gusseisen,  56  Thln.  Flussspath,  15  Thln.  Mangan,  32  Thln. 
Holzkohle  und  28  Thln.  Wismuth  zusammenschmilzt  (1).    Leichtflüssige 
Wismuthlegirungen  benutzt  man  endlich  zum  Anlassen  des  gehär- 
teten Stahls,  wie  man  auch  die  bekannten  Schreibstifte  daraus  &a- 


^)  Gehe  &  Co.,  Broguenber.  April  1866.        «)  Brooks,  Ber.  ehem.  0< 
1873,  1478;  Dingl.  pol.  Joum.  CCXI,  822. 
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fertigt,  die,  anstatt  der  Grapbitstifte,  zum  Schreiben  auf  besonders  prä- 
parirtem,  mit  Knocbenascbe  überzogenem  Papier  dienen. 

£inen  nicht  unweEentlichen  Wisniiithverbranch  hat  auch  die  Ein- 
fübrang  der  Porcellanlüster färben  mit  sich  gebracht,  welche 
ursprünglich  von  Brianohon  herrührt.  Ueber  die  Decoration  mit 
diesen  Lüstern  hat  Salv^tat  anlässlich  der  Pariser  Ausstellung  1867 
referirt  ^).  Der  Wismuthlüster  dient  theils  für  sich  als  glänzender, 
farbloser,  irisirender  Ueberzug  auf  Porzellan,  theils  als  Bestandtheil 
verschiedener  Combinationsliister,  z.  B.  des  Wismuthoxyd  -  Ghromozyd- 
lüsters,  der  citronen*  bis  schwefelgelb  ist.  Man  kann  den  Wismuth- 
lüster nach  Schwarz  ')  darstellen,  indem  man  1  Tbl.  basisches  Wis- 
muthnitrat  mit  6  Thln.  Harz  verreibt  und  das  Gemisch  im  Sandbade 
möglichst  gelinde  erhitzt,  bis  nur  noch  eine  geringe  Menge  Ungelöstes 
fühlbar  ist.  Hierzu  wird  dann  eine  geeignete  Menge  Lavendelöl  ge- 
setzt. Zweckmässig  ist  folgendes  Mischungsverhältniss :  0*23  g  Wis- 
muthsalz,  1*53  g  Harz,  3'20  g  Lavendelöl.  Setzt  man  zu  Wismuthlüster 
Glanzgold  und  zwar  in  solchem  Yerhältniss,  dass  auf  1  Tbl.  metalli- 
sches Gold,  1  Tbl.  Wismuthoxyd  kommt  und  der  gemischte  Lüster 
etwa  5  p.  C.  Gold  und  5  p.  G.  Wismuthoxyd  enthält,  so  bekommt  man 
einen  ausgezeichnet  schönen  Eupferlüster  mit  goldig -kupferfarbenem 
Reflex.  Werden  auf  1  Tbl.  Gold  2  bis  3  Thle.  Wismuthoxyd  ange- 
wendet, so  erhält  man  beim  Einbrennen  einen  mehr  blauvioletten, 
spiegelnden  Ueberzug,  der  aber  noch  immer  goldigen  Reflex  zeigt. 
Ueberwiegt  das  Gold,  so  dass  etwa  2  Thle.  Gold  auf  1  Tbl.  Wismuth 
kommen  und  verdünnt  man  die  Mischung  bis  zu  Yj  bis  Vi  P«C.  Gold- 
gehalt, so  erhält  man  beim  Aufbrennen  ein  reines  Rosenroth.  Waltet 
dagegen  das  Wismuth  vor  (3  bis  4  Thle.  Wismuthoxyd  auf  1  Tbl.  Gold), 
so  entsteht  nach  dem  Verdünnen  und  Aufbrennen  ein  sehr  schönes, 
helles  Blau.  Bei  der  röthlichen  Nuance  empfiehlt  sich  als  Verdünnungs- 
mittel Schwefelbalsam,  bei  Blau  kann  man  ohne  Bedenken  Lavendelöl 
benutzen. 

Uebrigens  sind  die  Wismuthverbindungen  noch  weit  ausgedehnterer 
Verwendung  fähig,  als  sie  bis  jetzt  gefunden  haben.  So  dürfte  das 
Wismuthnitrat,  in  Folge  seiner  ätzenden  Eigenschaften,  in  vielen 
Fällen  den  theuren  Höllenstein  zu  ersetzen  im  Stande  sein ;  es  lässt  sich 
dasselbe,  allerdings  unter  theilweisem  Zerfallen  in  basisches  und  saures 
Salz,  in  gelinder  Hitze  schmelzen  und  gleich  dem  Silbemitrat  in  Stan- 
gen giessen,  die,  wenn  der  Hitzegrad  richtig  getroffen  war,  vollkom- 
mene Festigkeit  besitzen  und  stark  ätzend  wirken.  Besonders  aber 
verdient  das  Wismuthoxyd  als  geeignetes  Material  füi;  die  Herstel- 


1)  Salvetat,  BpUet.  de  la  Soci^t^  d'encouragement  1667,  490. 
«)  Schwarz,  Dingl.  pol.  J.  CXCVII,  251;  D.  Ind.  Ztg.  1870,  358;  Wagn. 
Jahresber.  1871,  304  u.  309. 
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limg  specifisch  schwerer«  stark  liehtbrechender  Gläser  die  höchste 
Aufmerksamkeit  Flintglas  und  Strasa,  in  denen  das  ffiei  dnrch  Wis- 
mnth  ersetzt  war,  zeigten  ein  ungleich  höheres  LiehthrechiingsTermögen, 
als  die  entsprechenden  Bleigläser^  und  überdies  lasst  sich  das  Wismnth- 
ozyd  in  erheblich  grösserer  Menge  in  diese  Silicate  einfuhren,  ohne 
dass  diese,  wie  bleireiche  Glaser,  allznweich  werden  nnd  in  schwefel* 
wasserstoffhaltiger  Atmosphäre  anlaufen.  Anf  diese  Weise  gelingt  es, 
Gläser  Ton  sehr  hohem  Volamgewicht  darzosteUen;  wird  aosserdem  in 
denselben  das  Kalinm  dnrch  Thallinm  ersetzt,  so  erhält  man  ein  Pro- 
dnct  Ton  Yolomgewicht  5'0  bis  5*2,  welches  in  geschliffenem  Zustande 
das  wunderrollste  Farbenspiel  zeigt.  Die  Einführung  des  Wismuths 
und  wo  möglicl^  auch  die  des  jetzt  leicht  zu  beschaffenden  Thalliums 
in  die  optischen  Werkstätten  dürfte  eine  ganz  ausserordentliche  Ver- 
besserung der  optischen  Instrumente  zur  Folge  haben ,  wie  denn  das 
Wismuth -Thalliumglas  auch  den  jetzigen  -Pierre  de  Strass  an  Schön- 
heit weit  flbertreffen  würde. 


Hände L     Während  das  Wismuth  in  firuherer  Zeit  ungefähr  den 
Werth  des  Zinnes  hatte  und  bei  der  geringen  Menge,  in  der  es  erzeugt 
und  verwendet  wurde,    im  Handel   eine    ganz   untergeordnete  Bolle 
spielte,  hat  sich  dies  seit  einer  Beihe  Ton  Jahren  beträchtlich  geändert. 
1858  trat  eine  plötzliche  Werthserhöhung  des  Wismuths  ein  und  sein 
Preis  stieg  bis  zum  Jahre  1862  von  6  Mark  auf  18  Mark  pro  Kilo- 
gramm.    Von  diesem  Zeitpunkte  eben  datirt  die  Verwendung  des  Wis- 
muths als  Medicament  in  der  heutigen,  ausgedehnten  Weise,  nnd  es 
nahm  diese  anfilnglich  so  überhand,   dass  die  Production  nicht  aus- 
reichte und  man  sich  vorübergehend  zur  Zurückgewinnung  des  Wis- 
muths aas  von  früher  vorhandenen  Legirungen  genöthigt  sah,  bis  Pro- 
duction   und    Consnm'  sich    gegeneinander    ins    richtige    Verhältniss 
gestellt  hatten.     Aber  auch  dann  noch  blieb  der  Wismuthhandel  inso- 
fern ein  schwieriger,  viele  Umsicht  erfordernder,  als  eine  plötzlich  auf- 
tretende Dysenterie  stürmische  Nachfrage   und  rapides  Klettern    der 
Preise  herbeizuführen  vermochte,  worauf  zuweilen  eben  so  schnell  ond 
auf  unbestimmte  Zeit  ein  totaler  GeschäflsstUlstand  folgte.     In  unge- 
fährem Durchschnitt  kann  man  annehmen,  dass  der  Preis  eines  Kilo- 
gramms Wismuth  während  der  letzten  Jahre  zwischen  folgenden  Zifiem 
schwankte : 

1865  22  Mark  1870  26  Mark 

1866  27      „  1871  26      „ 

1867  30      „  1872  21      „ 

1868  36      „  1873  20      „ 

1869  38      „  1874  18      « 
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Der  Verkauf  des  von  den  Blanfarbenwerken  prodacirten  Wis- 
mathmetalls  liegt  zur  Zeit  in  den  Händen  des  sächsischen  Hauptblau- 
farbenlagers,  Vetter  &  Co.  &  Kraft  in  Leipzig,  während  derjenige 
des  Freiberger  Wismuths  Tom  Handelsbureau  der  königl.  sächsischen 
Hüttenwerke  in  Freiberg  besorgt  wird. 

Freiberg,  Mai  1874. 


Die  Auszsichnungen  fär  Wismutherze  auf  der  Wiener  Weltaus- 
stellung, sowie  f^  Ausbringen  des  Metalles  aus  denselben,  sind  unter 
Gruppe  I  „Bergbau  und  Hüttenwesen^  yermerkt.  Vergl.  auch  die 
Auszeichnungen  f&r  „chemische  Präparate". 


Arsen. 

Von  Dr.  OlemeiiB  Wlnkler, 

PxofBMor  am  der  kOnigWelwn  Beigakademie  sii  Freibeig. 


Obwohl  das  Arsen  und  insbesondere  seine  Verbindungen  mit 
Schwefel  nnd  Sauerstoff  schon  seit  langer  Zeit  bekannt  sind,  so  föilt 
das  genauere  Studium  dieses  Elements  doch  der  Hauptsache  nach  in  das 
letztvergangene  Jahrhundert.  Als  besondere  Eigenthümlichkeit  wurde 
stets  sein  Vermögen,  direct  aus  dem  festen  in  den  gasförmigen  Zu- 
stand überzugehen,  bezeichnet  und  man  hielt  es  in  Folge  dessen  für 
unschmelzbar.  J.  W.  Hallet^)  hat  indess  nachgewiesen,  dass  das 
Arsen  beim  Erhitzen  unter  erhöhetem  Druck  geschmolzen  erhalten  wer- 
den kann.  Der  Schmelzpunkt  lieg^  zwischen  demjenigen  des  Antimons 
und  des  Silbers.  Das  regulinische  Arsen  ist  stahlgrau,  stark  glän- 
zend, hat  5*709  Vol.-Gew.  und  lässt  sich  unter  dem  Hammer  schwach 
platten,  bcTor  es  springt. 

Das  Arsen  und  alle  seine  Verbindungen  sind  giftig  und  mussien 
namentlich  früher  vielfach  verbrecherischen  Zwecken  dienen.  Als  gute 
Methode  zur  Ausmittelung  des  Arsens  in  Vergiftungs&Uen  empfiehlt 
Büchner^)  von  Neuem  die  von  Graham  für  diesen  Zweck  vorgeschla- 
gene Dialyse. 

Vorkommen.  Das  Arsen  ist  ein  sehr  verbreiteter  Körper  und 
findet  sich  sowohl  in  elementarem  Zustande,  als  gediegen  Arsen 
(Scherbenkobalt),  mit  Schwefel  verbunden  (Realgar,  Auripigment), 
besonders  aber  in- Gestalt  von  Arsenmetallen  und  Schwelarsen- 
metallen in  der  Natur  vor.  Die  beiden  letzteren  bilden  die  eigent- 
lichen Arsenerze  und,  ausser  den  verschiedenen  Verbindungen  des 
Arsens  mit  Kobalt  und  Nickel,  ist  es  namentlich  der  Arsenkies, 
Fe^AssS),  welcher  zur  Gewinnung  des  Arsens  und  seiner  Verbindungen 
benutzt  wird.  Natürliche  secundäre  Erzeugnisse  sind  endlich  die  arsen- 
sauren Salze,  welche  in  ausserordentlicher  Verbreitung  und  nameni- 


1)  Hallet,  American  Ohemist  1872,  Dec.  232;    Bingl.  pol.  J.  CCV.   575; 
Wagn.  Jahresber.  1873,  211.        ^  Bachner,  Dingl.  pol.  J.  GLXVI,  143. 
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lieh  da  auftreten,  wo  arsenhaltige  Erze  brechen.  In  untergeordneter 
Menge  finden  sie  sich  auch  in  vielen  Eisensteinen,  in  der  Ackererde, 
in  manchen  Mineralquellen  etc. 

Technische  Gewinnung  des  Arsens  und  seiner  Verbin- 
dungen. Die  Darstellung  des  Arsens  (metallischen  Arseniks,  Fliegen- 
steins, Gobaltum)  ist  eine  Fabrikation  von  beschränkter  Ausdehnung 
und  erfolgt  zumeist  durch  Erhitzung  von  Arsenkies  in  thönernen 
Röhren  oder  Muffeln,  die  doppelreihig  in  einem  Galeerenofen  liegen 
und  mit  Blechvorlagen  versehen  sind,  in  welchen  das  sich  sublimirende 
Arsen  zur  Verdichtung  gelangt.  Auf  den  königlich  sächsischen  Schmelz- 
hütten  zu  Freiberg  (Muldnerhütten)  verwendet  man  hierzu  Erze  von 
durchschnittlich  35  p.  C.  Arsengehalt  (76  p.  G.  Arsenkies  entsprechend)  ^). 

Arsenige  Säure,  As^Os  (weisser  Arsenik,  Rattengifb),  entsteht 
bei  der  Abröstung  arsenhaltiger  Erze  und  ist  diejenige  Arsenverbindung, 
welche  in  umfänglicher  Weise  hüttenmännisch  gewonnen  wird.  Man 
oondensirt  sie  in  langen  Ganälen  (Giftfängen)  oder  Thürmen  (Giftthürmen) 
und  erhält  dabei  das  weisse  Arsenmehl  oder  Giftmehl,  welches 
Arsenigsäureanhydrid  im  krystallinis  eben  Zustande  ist.  Sehr  bedeu- 
tende Mengen  arseniger  Säure  fallen  jetzt  als  Nebenproduct  beim  Betriebe 
der  königlich  sächsischen  Hüttenwerke  zu  Freiberg.  Man  benutzt 
bei  ihrer  Darstellung  zum  geringeren  Theil  eigentliche  Arsenerze  und 
zwar  solche,  welche  sich  wegen  ihres  Bleigehaltes  (18  bis  20  p.  G.  Blei 
und  12  p.  G.  As)  nicht  für  die  Realgar-  und  Fliegensteinfabiika- 
tion  eignen ;  zum  grössten  Theile  dient  als  Material  der  75  p.  G.  arsenige 
Säure  enthaltende  Flugstaub  aus  Kiln^s,  Schutt-  und  Fortschauflungs- 
öfen,  während  der  zu  arsenarme  Flugstaub  aus  den  Schmelzöfen  in  den 
Schmelzprocess  zurückgeht,  ebenso  der  an  arseniger  Säure  arme,  aber  an 
arsensauren  Salzen  reichere  Flugstaub  aus  den  den  Röstöfen  zunächst 
befindlichen  Ganaltheilen.  Arsenerze  sowohl  als  Flugstaub  werden  in 
einem  Flammofen  mit  Gokegasfeuerung  mit  4  m  langen  und  2*8  m 
breiten  Herde,  welcher  900  Kg  Röstgut  fasst  und  täglich  vier  Mal 
beschickt  wird,  sublimirt  und  die  in  Folge  der  Gasfeuerung  sehr  weisse 
arsenige  Säure  in  225  m  langen  Gondensationscanälen  verdichtet.  Das 
erhaltene  Arsenmehl  wird  theils  direct  verkauft,  theils  auf  weisses 
Arsen  glas  verarbeitet.  Das  Arsenglas  ist  Arsenigsäureanhydrid  in 
amorphem  Zustande.  Man  erhält  es  durch  Sublimation  des  Arsen- 
mehls aus  eiserne^  Kesseln  bei  hinlänglich  hoch  gehaltener  Temperatur, 
wobei  jedoch  die  gleichzeitige  Entstehung  krystalHnischer  arseniger 
Säure  unvermeidlich  ist.  Die  Sublimationskessel  müssen  aus  möglichst 
graphitarmem   Gusseisen  hergestellt  werden,  weil   ein   Graphitgehalt 


1)  Käst  u.  Bräuning,  Zeitschr.  f.  d.  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen 
im  preuss.  Staate  1870,  XVin,  188  bis  190;  Berg-  u.  Hüttenmänn.Ztg.  1871, 
245;  Waga.  Jahiesber.  1871,  195. 
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reducirend  wirkt  und  das  Arsenglas  in  Folge  dessen  dunkel  ausfällt  ^). 
Das  Arsenglas  zeichnet  sich  namentlich  durch  grössere  Dichtigkeit  aus 
und  wird  deshalb  in  gepulvertem  Znstande  dem  Arsenmehl  vielfach 
vorgezogen;  es  bildet  farblose  oder  gelbliche,  fast  durchsichtige  Stücke 
und  wird  beim  Liegen  an  der  Luft  von  aussen  nach  innen  zu  trübe, 
porzellanartig,  indem  die  amorphe  arsenige  Säure  in  die  krystallinische 
Modification  übergeht.  Beide  Modificationen  unterscheiden  sich  nach 
L.  A.  Büchner^)  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser.  Es 
bedarf,  wenn  man  sie  einen  Tag  lang  mit  Wasser  von  15^  in  Berüh- 
rung lässt, 

1  Thl.  krystallisirte  arsenige  S&ure  355  Thle.  Wasser 
1     „     amorphe  ,  „      108     „  , 

zur  Lösung.     Sättigt  man  Wasser  in  der  Siedehitze  damit  und  läset 
dann  die  Lösungen  24  Stunden  bei  15 ^  stehen,   so  enthalten  dieselben' 
beziehungsweise 

1  Thl.  krystallisirte  arsenige  Säure  auf  46  Thle.  Wasser 
1     „     amorphe  „  „        „    30     „  „ 

Lässt  man  arsenige  Säure  aus  einer  wässerigen  Lösung  auskrystal- 
lisiren,  die  gleichzeitig  organische  Farbstoffe  enthält,  so  vermag  sie  nach 
A.  Scheurer-Kestner ')  der  gefärbten  Flüssigkeit  den  Farbstoff  in 
gewissem  Grade  zu  entziehen  und  dann  in  gefärbten  Erystallen  an2a- 
schiessen.  So  krystallisirt  sie  aus  einer  braunen,  brenzliche  Producte 
enthaltenden  Lösung  braun ,  aus  Fernambukabkochung  rotb ,  aus  Cnr- 
cumalösung  gelb,  aus  Indigschwefelsäure  enthaltenden  Flüssigkeiten 
blau  und  in  allen  diesen  Fällen  erscheint  die  Mutterlauge  fast  farblos. 
Sind. neben  arseniger  Säure  Salze  in  Lösung,  die  gleichzeitig  mit  kry- 
stallisiren,  so  erscheinen  deren  Erystalle  ungefiärbt. 

DasB  die  arsenige  Säure  mit  Schwefelsäureanhydrid  eine  Verbin- 
dung einzugehen  vermag,  beobachtete  F.  Reich ^).  Es  fand  sich  die- 
selbe in  schönen  Erystallen  in  einem  Röstcanal  der  Muldner  Hütten 
bei  Freiberg;  sie  bestand  ans  27*81  p.C.  SOs  und  72*13  p.G.  AsfOs 
und  ward  durch  Wasser  sofort  zerlegt,  indem  Schwefelsäure  in  Lösung 
ging  und  Arsenigsäureanhydrid  zur  Abscfaeidung  gelangte. 

Arsensäure,  H3ASO4,  wurde  bisher  immer  dargestellt  durch 
Erwärmen  von  arseniger  Säure  mit  Salpetersäure  oder  besser  mit 
Eönigswasser.  Behufs  fabrikmässiger  Gewinnung  empfiehlt  nun  G  i  r a  r  - 
din^),  die  arsenige  Säure  in  der  Siedehitze  in  Salzäure  zu  lösen  und 


^)  Vergl.  East  u.  Bräuninfj^,  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  u.  Salinen* 
wesen  im  preuss.  Staate  1870,  XVIII,  188  bis  190;  Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg. 
1871,  245j  Wagn.  Jahresber.  1871,  195.  ^)  Buchner,  Dingl.  poL  J. 
COXI,  248.  «)8cheurer-KeBtner,  Wagn.  Jahresber.  1862,  331.  *)Keich, 
Jonm.  pr.  Ghem.  1863,  176.  ß)  Girardin,  Bullet.  Sooi^t^  d'Encour.  1865, 
36;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  47  u.  407;  Wagn.  Jahresber.  1865,  397. 
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in  die  Flüssigkeit  so  langte  Chlorgas  einzuleiten,  bis  eine  neutralisirte 
Prob^Kalitunbichromat  nicht  mehr  grün  färbt,  die  Salzsäure  wird  hier- 
auf abdestillirt  und  man  erhält  die  Arsensäure  im  Rückstande.  Auch 
'durch  Glühen  von  Bariumarsenit  an  der  Luft  und  durch  Zerlegung  des 
entstandenen  Bariumarseniats  mit  der  entsprechenden  Menge  Schwefel- 
säure lässt  sich  Arsensäure  darstellen.  Axd  ähnliche  Weise,  durch 
Umsetzung  des  Bariumarseniats  mit  Kalium-  oder  Natriumsulfat,  Hessen 
sich  vielleicht  die  löslichen  arseasauren  Salze  erhalten,  wie  solche  in 
der  Zeugdruckerei   ausgedehnte  Anwendung   finden.     Zur  Zeit    stellt 

'         KH  1  .        . 

man  Ealiumarseniat,    .   A]^» (Kaliumdihy droarseniat),  durch Calcini- 

ren  eines  Gemenges  von  gleichen  Theilen  arseniger  Säure  und  Kalium« 
nitrat  in  gusseisernen  Gylindem,  Auslaugen  der  calcinirten  Masse  mit 
Wasser  und  Abdampfen  der  Lauge  dar.  £s  kommt  unter  der  Bezeich- 
nung saures  arsensaures  Kali,  Kali  arsenicicum  crystallisatum^  in 
Gestalt  weisser  Krystallkrusten  in  den  Handel.  Nach  Girardin  ^)  ent- 
hält dieses  Product  zuweilen  arsenige  Säure ,  deren  reducirende  Wir- 
kung bei  seiner  Anwendung  zum  Zeugdruck  sehr  unangenehme  Folgen 
haben  kann. 

Auf  einem  ähnlichen  Verfahren  beruhte  bisher  die  Darstellung  des 

Natriumarseniats,   *   ^  O3  (Natriumdihydroarseniats,  arsen- 

< 

sauren  Natrons).  Man  schmolz  arsenige  Säure  mit  Natriumnitrat 
und  Natriumhydroxyd  zusammen,  wobei  jedoch  eine  theilweise  Ver- 
flüchtigung der  arsenigen  Säure  unvermeidlich  war.  H i gg in *s') 
empfiehlt  aus  diesem  Grunde,  die  arsenige  Säure  zunächst  in  Natron- 
lauge zu  lösen,  der  Lösung  das  erforderliche  Quantum  Natriumnitrat 
zuzusetzen  und  das  Ganze  in  einen  Flammofen  zu  calciniren,  wobei  die 
in  den  Schornstein  entweichenden  Gase  arsenfrei  ausfallen.  Versetzt 
man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  Natriumcarbonat,  so  krystallisirt 
nachR.  Wagner')  das  sogenannte  gesättigte  arsensaure  Natron, 

Dinatriumhydroarseniat,    r*^  jOs  +  ^2  HgO,  aus;  dasselbe  Salz 

fallt  in  grosser  Menge  ab  beim  Glühen  der  gerösteten  Nickelspeise 
behufs  Darstellung  eines  zur  Nickelfabrikation  tauglichen  Nickeloxyds 
und  kann  durch  Auslaugen  der  geglühten  Masse  und  Abdampfen  der 
Lösung  zur  Krystalüsation  in  grosser  Reinheit  erhalten  werden. 

Seit  der  massenhaften  Verwendung  der  Arsensäure  in  der  Anilinfar- 
benfabrikation hat  sich  auf  das  Lebhafteste  das  Bedürfniss  geltend  gemacht, 
die  hierbei  entstehenden  arsenhaltigen  Abfälle,  die  sogenannten  Ar  sen- 


^) Girardin,  Monit.  scientiflque  1865,  521;  Bull.Soc.  d'Encoar.  1865,  86; 
Wagn.  Jahresber.  1865,  396.  >)  Higgins,  Dingl.  pol.  J.  CLXXIY,  323; 
Wägn.  Jahresber.  1865,  396.        ^)  Wagner,  Dingl.  poL  J.  CLXXVI,  134. 
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rückstände  von  der  Anilinfarhenfahrikation  in  geeigneter 
Weise  zu  yerarbeiten,  einestheils  um  sie  unschädlich  zu  machen,  anderen- 
theils,  um  das  in  ihnen  enthaltene  Arsen  der  Industrie  in  nutzbarer 
Gestalt  zurückzugeben.  Die  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  erkennend, 
setzte  der  Verein  zur  Beförderung  des  Gewerbfleisses  in  Preussen  1869 
einen  Preis  für  die  Lösung  dieses  Problems  aus,  bestehend  in  der 
goldenen  Denkmünze  und  der  Summe  yon  2000  Thlr.  Vorher  schon 
waren  yerschiedene  Vorschlage  zur  Erreichung  dieses  Ziels  gemacht 
worden,  und  zwar  sind  die  wichtigsten  der  empfohlenen  Methoden 
folgende: 

P.  Bolley^)  empfiehlt,  die  Anilinrückstände  mit  concentrirter Salz- 
säure oder  mit  einem  Gemenge  yon  Kochsalz  und  Schwefelsäure  der 
Destillation  zu  unterwerfen  und  auf  solche  Weise  das  ArSion  in  Gestalt 
yon  Arsenchlorür  zu  yerflüchtig^n.  Beim  Verdünnen  des  Destillats 
mit  Wasser  scheidet  sich  der  grösste  Theil  des  Arsens  in  Form  yon 
arseniger  Säure  ab. 

Nach  Randu  A  Co.')  werden  die  Rückstände  in  einem  Gokeofen 
calcinirt,  wobei  Arsen  yerdampft,  welches  zu  arseniger  Säure  yerbrennt, 
die  sich  in  Giffcföngen  condensiren  lässt. 

Stoppt  behandelt  die  Rückstände  mit  Salzsäure,  sättigt  die  Ld- 
sung  mit  Soda  und  fällt  hierauf  mit  Kalk.  Der  erhaltene  Niederschlag 
wird  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  erhitzt,  wodurch  Gyps  ent- 
steht, der  zur  Abscheidung  gelangt  und  Arsensäure  zurückgebildet 
.  wird,  die  in  Lösung  bleibt. 

Tabourin  und  Lemaire^)  schlagen yor,  die  Anilinrückstände  mit 
Kalk  zu  yersetzen  und  den  getrockneten  Niederschlag  mit  Kohle  su 
glühen,  wobei,  ähnlich  wie  bei  dem  Randu'schen  Verfahren,  Arsen 
yerdampft,  welches  man  durch  Verbrennen  in  arsenige  Säure  über- 
führt, die  in  Giftfängen  condensirt  wird. 

Die  Sulfide  des  Arsens,  welche  in  der  Natur  als  Realgar, 
As2S2,  und  als  Auripigment,  AS3S3,  auftreten,  werden  künstlich  in 
beträchtlicher  Menge  dargestellt,  jedoch  nie  in  reinem  Zustande,  ja  zum 
Theil  sind  diese  Producte  nichts  anderes,  als  eine  durch  mehr  oder 
weniger  Arsensulfid  gefärbte  arsenige  Säure. 

Das  Realgar,  rother  Arsenik,  Rubinschwefel,  Arsenikrubin,  Ransch- 
roth,  Rothglas,  AS2S2,  wird  nach  Käst  und  Bräun  ing  ^)  auf  den  könig- 
lichen Schmelzhütten  zu  Freiberg  aus  Arsenkies  und  Schwefelkies  hal- 
tenden Erzen  dargestellt.     Die  gattirten  Schliche  mit  15  p.  C.  As  und 


^)  Bolley,  Schweiz. Polyt.Zeit8chr.  1863,  28;  Dingl. poL J. CLXVm,  51; 
Wagn.  Jahresber.  1863,  600.  ^  Eandu  u.  Co.,  Bull.  80c.  chim.  1866,  Vi, 
254;  Dingl.  pol.J.  CLXXXIV,  145;  Wagn.  Jahresber.  1867,  581.  »)  Stopp, 
Ebendas.  *)  Tabourin  u.  Lemaire,  deigl.  *)  Käst  u.  Bräaning, 
Zeit«chr.  f.  d.Berg-,  Hätten  und  Salinenwesen  im  preuss.  Staate  1870,  XVJJJL, 
188  bis  190;  Wagn.  Jahresber.  1871,  105. 
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26  bis  28  p.  C.  S  werden  in  Oefen  mit  12  Röhren  der  Sublimation 
unterwarfen.  Jede  Röhre  fasst  30  Kg  Erz  und  nach  je  12  Stunden 
wird  frisch  beschickt.  Die  SublimationsrOckstande ,  die  etwa  0'5  p.  C. 
As  und  23  bis  24  p.  G.  S  enthalten,  werden  wie  kiesige  Erze  in  Sohütt- 
öfen  oder  Kilns  vor-,  in  Fortschauflungsöfen  gut  geröstet  und  gehen 
dann  zur  Schmelzung.  Das  Sublimationsproduct  (Rothglas)  wird 
durch  Umschmelzen  unter  Hinzufügen  von  Schwefel  gel&utert,  wobei 
man  die  Farbe  nach  einer  genommenen  Spahnprobe  beurtheüt,  und 
dtann  zum  Erkalten  in  luftdicht,  yerdeckbare  Blechgefässe  abgestochen. 
Das  Product  enthält  circa  76  p.  C.  As  und  25  p.G.  S.  Der  Schwefel- 
gehalt des  künstlichen  Realgars  Yon  Reichenstein  in  Schlesien  belauft 
sich  nach  M.  Büchner^)  auf  34*97  bis  36*57  p.G.  und  es  ist  somit 
darin,  mit  reinem  Arsensulfur  (As2,S2)  verglichen,  ein  Ueberschuss  yon 
5*07  bis  6*63  p.  G.  Schwefel  enthalten. 

*  Das  Auripigment,  Operment,  Rauschgelb,  gelbes  Schwefelarsen, 
A89S3,  entsteht  auf  nassem  Wege  bei  der  Reinigung  der  Eammersäure 
von  Arsen,  durch  Behandlung  derselben  mit  Schwefelwasserstoff.  Frü- 
her ')  wurde  dasselbe  bei  den  königlichen  Schmelzhütten  zu  Freiberg 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  in  geschlossenen  eisernen  Retor- 
ten unter  Gasdruck  zusammengeschmolzen  und  auf  Real  gar  yerarbeitet. 
Jetzt  giebt  man  dasselbe  mit  auf  die  Kilns  auf  und  verbrennt  es  zu 
arseniger  und  schwefliger  Säure.  Das  gelbe  Arsenpräparat,  welches 
man  in  Freiberg  und  anderwärts,  z.  B.  in  Schlesien,  darstellt,  ist  kein 
wirkliches  Auripigment  und' wird  auch  nicht  als  solches  bezeichnet,  son- 
dern es  ist  ein  durch  Schwefelarsen  gelb  gefärbtes  Arsenglas  und 
kommt  unter  dem  Namen  Gelbglas  in  den^  Handel.  Man  stellt  es 
dadurch  dar,  dass  man  arsenige  Säure  mit  2  p.  G.  Schwefel  zusammen 
sublimirt,  wobei  der  Schwefel  auf  den  Boden  der  Sublimationskessel, 
die  arsenige  Säure  aber  darüber  zu  liegen  kommt.  Der  Schwefelge- 
halt des  Gelbglases  beträgt  wenig  über  1  p.  G.;  M.  Büchner^)  fand  in 
einem  gelben  Arsenglas,  welches  sehr  durchscheinend  und  gestreift 
war ,  2*50  p.  G.  S  (6*40  p.  G.  Asj  Sg) ;  in  doppelt  rafflnirtem  Gelbglas 
von  Reichenstein  in  Schlesien,  homogen  und  intensiv  gefärbt,  1*05  p.  G. 
S  (2*68  p. G.  AS3S3);  in  einem  anderen,  welches  ebenfalls  von  Reichen- 
stein stammte,  aber  minder  intensiv  gefärbt  war,  1*34  p.G.  S  (3*43  p.G. 
AS3S3).  Ausserdem  ergab  sich,  dass  nicht  aller  Schwefel  chemisch  ge- 
bunden war,  indem  eine  kleine  Quantität  bei  der  Digestion  mit  Am- 
moniak zurückblieb.     Es  ^thält  demnach  das  gelbe  Arsenglas  93  bis 


*)' Büchner,  Zeitschr.  f.  analyt. Chemie  1871,  308.  *)  YergLEast  u. 
Bräaning,  Zeitschr.  f.  d.  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  im  preass.  Staate 
1870,  XVni,  188  bis  190;  Wagn.  Jahresber.  1871 ,  195.  •)  Buchner, 
Zeitschr.  t  analyt.  Chemie  1871,  308. 
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97  p.c.  arsenige  Säure,  was  in  toxikologischer  Hinsicht  von  Wichtig, 
keit  ist.  Nach  A.  (jelis  ^)  hat  man  die  als  künstliches  Realgar  nnd 
Anripigment  (sächs.  Orpin)  in  den  Handel  kommenden  Producte  als 
wechselnde  Gemenge  von  Bi-,  Tri-  und  Pentasulfid  (mit  AssOs?)  zu 
hetrachten. 

Production.      Die   Arsenproduction    erreichte  im    Jahre    1865 
nach  0.  Hausner')  in  Europa  folgende  Ziffern: 

Preussen 4  900  Ctr. 

Sachsen 4  800    „ 

Oesterreich    .....  1 000    „ 
Spanien ...;.,.       800    „ 

11  600  Ctr.  =  575  000  Kg 
im  Werthe  von  190  QOO  Frcs  =;=  152  000  Mark. 

1866  war  sie  nach  den  Angaben  von  Petitgand  ^)  in 

England 1  116  Tonnen 

Oesterreich 125        „ 

Preussen 1  225        „ 

Sachsen 140        „ 

2  606  Tonnen  =  2  606  000  Kg. 

Die  königlich  sächsischen  Hüttenwerke  bei  Freiberg  erzeugten 
im  Jahre  1872  an  Arsenikalien  790  127  Kg^)  und  zwar  ungefähr 

390  000  Kg Arsenmehl 

260  000    „ Arsenweissglas 

80  000    „ Arsenrothglas 

60  000    „ Arsengelbglas 

Ausserdem  lieferten  die  Arsenhütten  des  Erzgebirges  ungefähr 
100  000  Kg  Arsenmehl. 

Nach  A.  Gelis«^)  wurden  1872  in  Frankreich  100000  Kg  künst- 
liches Realgar  und  Gelbglas  producirt. 

Industrielle  Verwendung.  Die  technische  Benutzung  des 
metallischenArsens  ist  eine  untergeordnete  und  vorzugsweise  dient 
dasselbe  zur  Darstellung  arsenhaltigen  Bleis  für  die  Schrot fabri- 
kation.  '^Dagegen  findet  die  arsenige  Säure  ausgedehnte  Anwen- 
dung insbesondere  als  Entfärbungsmittel  für  Glas,  bei  den 
Kobalt-  Nickel- Hüttenpro cessen    und  zur    Darstellung  grüner 


■I 


1)  G61iB,  Compt.  rend.LXXVI,  1205;  Dingl.  poLJ.  OCXI,  23.    S)Hau8- 
ner,   Statistik   v.   Europa    1865,    II,    227;   Wagn.   Jahresber.     1865,    2 IS.  J 

^)  Petitgand,  B,apport  du  Jury  international,  Paris  1868,  V,  681;  Wa^pi.         r 
Jahrsber.  1868,  151.        *)  Gottschalk,  Jahrb.  f.  d.  Berg-  und  Hüttenwesen 
im  Königr.   Sachsen    1874,   196.         ^)    G^lis,   Compt.   rend.  LXXYI,    1205; 
Dingl.  pol.  J.  CCXI,  23. 
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Kupferfarben,  bauptsächlicb  des  Scbweinfurtergrüns.  Nacb  P.  S. 
Abrabam^)  lässt  sieb  übrigens  die  im  letzteren  entbaltene  Essigsäure 
mit  gleicbem  Erfolge  durcb  deren  Homologen,  Ameisensäure,  Butter- 
saure  und  Yaleriansäure,  ersetzen.  Den  Arsengebalt  der  Zimmerluft 
bei  Anwendung  Yon  mit  Scbweinfartergrün  gefärbten  Tapeten  scbreibt 
H.  Fleck')  niobt  allein  der  mecbaniscben  Abstäubung  zu,  sondern 
setzt  ibn  zum  Tbeil  auf  Recbnung  einer  Arsenwasserstoffentwickelung. 
Der  grösste  Tbeil  der  producirten  arsenigen  Säure  wird  gegenwärtig 
in  Arsensäure  übergefübrt,  die  seit  Entdeckung  der  Anilinfarbe^ 
einen  massenbaften  Yerbraucb  gefunden  bat,'  so  dass  nacb  Wagner^) 
mancbe  Anilinfarbenfabriken  jährlicb  über  100  000  Kg  Arsensäure 
consumiren.  Auch  in  den  Zeugdruckereien  benutzt  man  die  Arsen- 
säure als  Ersatzmittel  für  Weinsäure,  namentlicb  aber  sind  es  mehrere 
arsensaure  Salze,  welche  in  der  Färberei  und  beim  Zeugdruck  als 
Reservagen  wie  als  Enlevagen  Anwendung  finden,  so  z.  B.  das 
Natriumdibydroarseniat  (arsensaure  Natron)  und  das  Kaliumdihydro- 
arseniat  (arsensaure  Kali),  welches  letztere  in  Frankreich  als  rougeant 
chemical-dicharge  in  den  Handel  gebracht  wird.  Das  Kaliumarseniat 
dient  auch  zur  Herstellung  des  Fliegenpapiers. 

Das  Real  gar  findet  vorzugsweise  Anwendung  zu  Schiffsbau- 
zwecken und  in  der  Gerberei,  wo  es  mit  Kalk  zusammen  zum  Ent- 
haaren der  Tbierbäute  benutzt  wird.  In  der  Pyrotechnik  gebraucht 
man  es  zur  Anfertigung  weissbrennender  Zündsätze  (Weissfeuer,  indi- 
sches Feuer).  Aehnliche  Verwendung  findet  das  Auripigment, 
welches  überdies  als  Reductionsmittel  für  Indigo  dient. 

Handel.  Der  Handel  mit  Arsenikalien  ist  im  Verlaufe  des  letzten 
Decenniums  ein  ziemlich  bewegter  gewesen.  Das  rapide  Anwachsen 
der  Anilinfarbenfabrikation  hatte  anfänglich  eine  bedeutende  Preis- 
steigerung des  weissen  Arseniks  zur  Folge ,  welche  jedoch  bald  eine 
entsprechende  Vergrösserung  der  Production  und  damit  einen  Preis- 
fall nach  sich  zog.  In  Deutschland  waren  es  namentlich  die  königlieh 
sächsischen  Hüttenwerke  zu  Freiberg,  welche  durch  ihre  tadellos  schonen 
Producte  sich  bald  den  Markt  eroberten.  Ausserdem  blühete  in  Eng- 
land die  Fabrikation  der  Arsenikalien  empor,  wodurch  es  möglich 
ward,  den  starken  Arsenikverbrauch  der  französischen  Etablissements 
zu  decken.  Die  Einfuhr  an  weissem  Arsenik  von  England  nach 
Frankreich  betrug  nach  Gehe  &  Co.  in  Dresden^): 


1)  Abraham,  Chem.  Newa  1870,  Nro.  550,  265;  Dingl.  pol.  J.  CXCVII, 
187;  Wagn.  %Jahre8ber.  1870,  238.  Yergl.  auch  S.  910  dieses  Berichts. 
«)  Fleck,  Zeitschr.  f.  Biologie  1873,  VH!,  IH,  444;  Dingl.  pol.  J.  CCVn, 
146;  Wagn.  Jahresber.  1873,  748.  ^  Wagner,  Chem.  Technologie,  9  Aufl. 
I,  92.        *)  Gehe  &  Co.  Droguenber. 
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1866 996  633  Kg 

1867 894  324    „ 

1868  ......  1133030    „ 

1870 1320  000    „ 

Dagegen  deckte  Frankreich  seinen  ebenfalls  beträchtlichen  Verbrauch 
an  rothem  Arsenglas  durch  Bezüge  aus  Deutschland  und  zwar  be- 
trug die  Einfuhr 

1866 166083  Kg 

1867 178178   „ 

1870 150  000    „ 

Die  Schwankungen  im  Preise  der  verschiedenen  Axsenikalien ,  wie 
sie  in  den  letzen  Jahren  stattfanden,  lassen  sich  durch  folgende  Zahlen 
ausdrücken.     Es  kosteten  pr.  50  Kg  im  Durchschnitt^): 


1862 
1863 
1864 
1865 
1866 
1867 
1868 
1869 
1870 
1871 
1872 
1873 


Metallisches 
Arsen 
Rmk. 


Weisses 

Arsenmehl 

Bmk. 


Bothglas 


Rmk. 


44*0 
40-5 
45-0 
40-0 
390 
34*5 
32-0 
37-5 
39-5 


16-5 

12-5 

10-5 

10-0 

10-0 

7*5 

7-0 

7-0 

6-5 

8-5 

12*0 

12-5 


24-0 
22*0 
22-0 
20-0 
170 
16-5 
16-0 
160 
15-5 
160 
17-5 
20-0 


380 
38-0 
37-5 
36-0 
33-0 
26-5 
22-0 
25-0 
24*0 
23-5 
26*0 
24-5 


Die  steigende  Tendenz  im  Preise  der  Arsenikalien  hat  sich  bis 
heute  als  eine  stetige  erwiesen ,  zu  bemerken  ist  jedoch,  dass  bei  oben- 
genannten Preisen  die  Fastage  mit  eingerechnet  wurde,  was  insofern 
keinen  unwesentlichen  Ausfall  verursacht,  als  alle  Arsenikproducte  in 
Doppelfässern  verfrachtet  werden  müssen. 

Die  Auszeichnungen  für  Arsenerze  auf  der  Wiener  Weltausstel- 
lung, sowie  für  Verarbeitung  derselben,  sind  unter  Gruppe  I  „Bergbau 
und  Hüttenwesen*'  vermerkt.  Vergl.  auch  die  Auszeichnungen  fUr 
„chemische  Präparate". 


')  Gehe  &  Co.  Preiacoiirante. 


Antimon. 

Von  Dr.  Clemens  Winkler, 

Profesior  an  der  kOnlgliohmi  Bergakademie  Freiberg. 


Das  natürlich  vorkommende  Sulfür  des  Antimons  war  schon  in  den 
ältesten  Zeiten  bekannt  und  wtu'de  als  innerliches  Heilmittel,  wie  zum 
Scbwarzfärben  der  Augenbrauen  angewendet.  Die  erste  genauere  Eennt- 
niss  des  Elementes  und  seiner  Verbindungen  verdanken  wir  Basilius 
Valentinus  (15.  Jahrh.);  von  da  ab,  bis  gegen  Ende  des  18.  Jahr- 
hunderts, spielte  das  Antimon  eine  ganz  ausserordentliche  Rolle  in  der 
Medicin  und  wurde  von  den  Alchemisten  in  den  verschiedenartigsten 
Verbindungen  dargestellt.  Auch  heute  noch  werden  die  Antimon- 
präparate in  der  Beilkunde  verwendet;  weitaus  die  grossere  Menge  des 
erzeugten  Antimons  dient  jedoch  anderen,  insbesondere  industriellen 
Zwecken.  - 

Vorkommen.  Das  Antimon  ist  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet, 
obwohl  es  sich  nirgends  in  grossen  Massen  aufgehäuft  vorfindet.  In 
elementarem  Zustande  tritt  es  nur  selten  auf;  das  wichtigste  Antimon- 
erz ist  das  natürliche  Antimon  sulfür,  Sb^Ssi  Grauspiessglanzerz, 
Antimonglanz,  Antimonit  genannt,  welches  sich  meist  strahlig  kry- 
stallinisch,  oder  auch  blättrig  und  dicht  in  den  metallführenden  Gängen 
des  Ur-  und  Uebergangsgebirges  findet.  Insbesondere  tritt  es  auf  in 
Ungarn  (Felsöbanya,  Nagybanya,  Schemnitz,  Kremnitz),  in  Siebenbürgen 
(Toplitzka),  im  Banat,  in  Deutschland  (Wolfsberg  am  Harz,  Wolfach  in 
Baden,  Schleiz,  Westfalen),  in  Böhmen  (Milleschau,  Pfibram),  in  Frank- 
reich (Auvergne),  in  Spanien  (Estramadura),  in  Algier,  Gorsica,  Sibirien, 
Amerika,  Australien,  Ostindien  und  namentlich  in  beträchtlicher  Menge 
auf  Bomeo  ^). 

Weissspiessglanzerz,  Antimonblüthe,  Sb2  03,  und  Valen- 
tin it  und  Senarmontit,  SbOg,  sind  nicht  selten  Begleiter  des  Anti- 


1)  I)iug).  pol.  J.  CLXXin,  152. 
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monglanzes  und  aus  diesem  ^dutstanden.  In  beträchtlicher,  abbau- 
würdiger Menge  finden  sich  dieselben  in  Nordafrika,  Provinz  Constantine, 
und  auf  Borneo  ^)  in  Gestalt  eines  weisslichgelben ,  feldspathartigen 
Minerals,  welches  bis  65  p.  C.  Sb  enthält. 

Untergeordnete  Yorkommnisse  sind  endlich  der  Spiessglatiz- 
ocker,  Sb2  05,  und  das  Rothspiessglanzerz,  Sb^  Os,  2  Sb^S^. 

Hüttenmännische  Gewinnung.  Weitaus  die  grösste  Menge 
Antimon  wird  aus  dem  Grauspiessglanzerz  dargestellt,  welches  man  zu- 
nächst aussaigert,  wobei  das  Schwefelantimon  unter  Rücklassung  der 
Bergart  ausfliesdt.  Das  erhaltene  Product  (Äntimonium  cntdum)  wird 
durch  Rösten  in  antimonsaures  Antimonoxyd  übergeführt  und  dieses 
durch  Kohle  reducirt,  wobei  man  nach  Befinden  einen  EisenzuBchlag 
giebt.  Die  älteste,  wenn  auch  nicht  mehr  bedeutendste  Verhüttung 
von  Autimonerzen  ist  diejenige  in  Oberungarn  (Rosenau,  Liptan, 
Neusbhl,  Stephanshütte),  die  nachRössner  ^)  auf  folgende  Weise  betne- 
ben wird: 

Das  geschiedene  Grauspiessglanzerz  wird  in  Quantitäten  von  6  Kg 
in  Töpfen  gesaigert,  das  erhaltene  Antimonium  crudum  gestampft, 
gemahlen  und  in  Posten  Yon  150  Kg  im  Muffelofen  todtgeröstet,  wobei 
82  p.  C.  Röstmehl  erfolgen.  Je  250  Kg  desselben  werden  mit  10  p.G. 
Kohlepulver  und  3  bis  6  p.  G.  Glaubersalz  eingeschmolzen ,  die  Schlacke 
vom  Metallbade  abgezogen  und  auf  dieses  10  bis  12*5  Kg  Stemschlacke 
(30  p.  C.  Ant.  crud.,  2  p.  C.  Kohlepulver,  50  p.  C.  todtgeröst.  Ani. 
crud.,  20  p.  C.Pottasche)  aufgetragen.  Nach  dem  Einschmelzen  schöpft 
man  die  Masse  in  Formen,  so  *dass  auf  jeden  Regalus  eine  höchstens 
6  mm  dicke  Schlackendecke  kommt,  die  dann  beim  Erkalten  abspringt, 
worauf,  falls  die  Verunreinigungen  nicht  über  10  p.  C.  betragen,  die 
Oberfläche  des  Antimons  einen  schönen  Stern  zeigt  (Befftdus  Antimonü 
stellatus).  Sollte  dies  nicht  der  Fall  sein,  so  muss  der  vorher  zerschla- 
gene Regulus  nochmals  mit  einer  durch  den  Versuch  zu  bestimmenden 
Menge  Ant.  crud.  umgeschmolzen,  entschlackt  und  mit  Stemschlacke 
behandelt  werden.  Die  Saigerinlckstände  von  der  Darstellung  des  Ant. 
crud.  kann  man  auf  Stossherden  aufbereiten,  das  Product  todtröst^n 
und  in  ähnlicher  Weise  weiter  behandeln. 

Nach  Privatmittheilungen  aus  Dobschau  schmilzt  man  zur  Zeit  im. 
Gömörer  Comitat  fast  gar  nicht  mehr,  sondern  zieht  es  vor,  die  rohen 
Erzenach  auswärts,  insbesondere  nach  England  zu  verkaufen.  In  Gross- 
GöUnitz  (Zips)  wird  dagegen  noch  etwas  Rohantimon  und  Regulus  dar- 
gestellt und  zwar  nach  einer  sehr  primitiven  mit  grossem  Holzaufwande 
verbundenen  Methode,  weshalb  man  auch  dort  immer  mehr  zum  Ver- 
kauf der  Erze  übergeht.     Man  füllt  die*  reichsten  Erze  in  Tiegel ,  die 


1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  152.        ^  EösBuer,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg. 
1862,  408;  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  449;  Wagn.  Jahresber.  1862,  191. 
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am  Boden  mit  einer  Oeffinnng  versehen  sind,  setzt  diese  wieder  in  grös- 
sere, nicht  dnrchlochte  Tiegel  und  umschichtet  letztere  mit  Holz ,  wel- 
ches man  entzündet.  Das  Schwefelantimon  kommt  in  Flnss  und  tropft, 
anter  Rücklassnng  der  Bergart,  in  den  äusseren  Tiegel,  wo  es  sich  als 
Ant.  crud.  ansammelt.  Man  gewinnt  auf  diese  Weise  bei  unverhältniss- 
massigem  Holzyer|;>rauch  aus  Elrzen  mit  60  bis  70  p.  G.  nur  40  p.  0. 
Ant.  crud. 

In  SchJeiz,  auf  der  Halben-Mond-Fundgrube,  wo  der  Antimon- 
glanz auf  Gängen  yon  1  bis  7  Fuss  Mächtigkeit  im  Grauwackenscbiefer 
vorkommt,  werden  nachE.  Reichardt^)  die.  reichen  Erze  (25000  Kg) 
direct  verkauft,  die  ärmeren  (35  000  Kg)  gesaigert,  oder  beide  auf  Re- 
gulus  verschmolzen.  Das  Saigem  und  Reguliren  geschieht  im  Flamm- 
ofen, das  Raffiniren  im  Tiegelofen. 

In  England,  auf  den  Enthoven  Lead  Works,  werden  vorzugs- 
weise die  Grauspiessglanzerze  von  Bomeo  verhüttet  ^).  Das  oxydische 
Erz  kann  nur  in  untergeordneter  Menge  als  Zuschlag  gegeben  werden, 
da  es  die  Tiegel  leicht  durchfrisst.  Soweit  man  es  nicht  als  weisse 
Anstrichfarbe  verwerthen  kann,  reducirt  man  es  mit  einem  Gemenge 
von  Kohle  und  Pottasche  oder  Weinstein  und  Soda  zu  Metall  ^).  Die 
zum  Schmelzen  benutzten  Tiegel  werden  auf  der  Hütte  selbst  aus  feuer- 
festem Thon,  Graphit  und  alten  Ziegelscherben  angefertigt;  sie  brauchen 
keine  hohe  Hitze  auszuhalten,  müssen  aber  dem  Durchgehen  des  Anti- 
mons Widerstand  leisten.  Die  Antimondarstellung  zerfällt  in  drei 
Processe: 

1.  Rohschmelzen.  Das  zu  halber  Eigrosse  zerschlagene  Erz 
wird  in  Posten  von  20  Kg  in  einen  schwach  rothglühenden  Tiegel  ge- 
schüttet, hierauf  eine  Quantität  Schlacke  von  der  zweiten  Operation 
gegeben,  die  durch  ihren  Alkaligehalt ^ die  Yerschlackung  der  Bergart 
befördert.  Auf  das  Ganze  kommen  10  Kg  altes  Bracheisen.  Der  Eisen- 
zuschlag richtet  sich  nach  der  Beschaffenheit  des  Erzes;  im  vorliegen- 
den Fall  ist  angenommen,  dass  es  50  bis  55  p.C.  Sb  enthält.  Wenn  alles 
eingeschmolzen  ist,  werden  die  Eisenstücken  hineingedrückt,  wobei  ihre 
Verbindung  mit  dem  Schwefel  erfolgt  und  das  Antimon  sich  abscheidet. 
Nach  1^3  bis  2  Stunden  wird  der  Tiegelinhalt  in  eine  conische  Eisen- 
form gegossen.  Nach  dem  Erkalten  trennt  sich  die  Masse  unter  dem 
Hammer  in  zwei  Schichten  von  Schwefeleisen  und  Antimon.  Ein  Arbei- 
ter schmilzt  in  12  Stunden  500  bis  550  Kg  Erz. 

2.  Feinschmelzen  des  Rohmetalls.  Die  Metallkönige  werden 
zerschlagen  und  nach  dem  Bruch  sortirt.     Diejenigen,  welche  zu  viel 


1)  Beichardt,  Bingl.  pol.  J.  GLXIX,  281;  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg. 
1863,  380;  Wagn.  Jahresber.  1863,  185.  ^  Mining  and  smelting  magazine, 
Vol.  III,  136;  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1863,  328;  Wagn.  Jahresber.  1863,186. 
«)  Difig.  pol.  J.  CLXXin.  152.     * 
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Eisen  enthalten,  werden  mit  denen  za^ammengeschn&olzen,  denen  zn 
wenig  Eisen  zugetheilt  worden  war.  Man  schmilzt  35  bis  40  Kg  anter 
Salzzoschlag  in  einem  Tiegel  ein,  eine  Operation,  die  1  bis  1  Vs  Standen 
Zeit  erfordert,  und  giesst  hierauf  in  kugelförmige ,  eiserne  Formen  aas. 
Nacb  dem  Erkalten  wird  die  Schlacke  sorgfältig  entfernt  und  nach  dem 
Zerschlagen  der  Kuchen  die  Stücken  wiederum'  sortirt,  um  ein  sum 
Raffiniren  passendes  Gemenge  zu  erhalten. 

3.  Raff  in  Iren.  30  bis  35  Eg  feingeschmolzenen  Antimons  wer- 
den in  einem  rothglühenden  Tiegel  mit  0*5  bis  1  Eg  amerikanischer 
Pottasche  und  5  Eg  Schlacke  von  derselben  Arbeit  eingeschmolzen. 
Wenn  die  Charge  flüssig  ist,  rührt  man  mit  einem  Eisen  um  und  beur- 
theilt  nach  dem  Aussehen  der  anhaftenden  Schlacke,  ob  die  Arbeit  been- 
digt ist.  Sie  muss  glänzend  und  von  tief  schwarzer  Farbe  sein.  Dar- 
auf wird  das  Antimon  in  Formen  gegossen,  wobei  man  dafür  sorgte  dass 
seine  Oberfläche  mit  Schlacke  bedeckt  bleibe  und  die  Form  nicht  erschüt- 
tert werde,  weil  sonst  die  chai'akteristischen  krystallinischen  2ieich- 
nungen  nicht  entstehen.  Ein  Arbeiter  raffinirt  in  12  Stunden  750  bis 
850  Kg  Antimon. 

R.  S.  Smith  0  empfiehlt  zur  Antimongewinnung  den  nassen  Weg. 
Die  gepulverten  Erze  werden  in  hölzerne  Tröge  mit  heisser  Salzsäure 
eingetragen  und  die  Antimonchlorürlösung  durch  Zink  oder  Eisen  zer- 
setzt. Das  gefällte  Antimon  wird  gewaschen,  getrocknet  und  unter 
einer  Eohledecke  eingeschmolzen. 

■ 

Reinigung  des  Antimonium  crudum  und  desRegulus  An- 
timonii.  Die  Hüttenwerke  bringen  das  Antimon  theils  als  Antimonium 
crudum,  theils  als  Regulus  in  den  Handel.  Beide  sind  jedoch  nicht 
rein.  So  haben  nach  A.  Lowe  ')  verschiedene  Sorten  Ant.  crud.  fol* 
gende  Zusammensetzung: 

Rosenau        Liptau  Neusohl 

Schwefolantimon    .     98*330         92*504  96*518 

Schwefelarsen    .     .       0*568  3*403  0*247 


Schwefelblei ...         —  — 

Schwefeleisen    .     .       1*102  4*093 


1 


3*235 


Das  Antimonium  crudum  von  Mazurka  enthält  0*50  p.  C.  Co, 
3*75  p.  CPb,  2*85  p.C.  Fe,  keinAs;  dasjenige  von  Aranyidka  Q-lOpuC 
Cu,  5*53  p.  C.  Pb,  0*35  p.  C.  Fe,  0*79  p.  C.  As. 

Nach  E.  Reichardt')  enthält  Schwefelantimon  aus: 


1)  Smith,  Dingl.  pol.  J.  CCm,  153;  Ber.  d.  deutech.  ehem.  Ges.  1871, 
478;  Berg-  u.  Htittenm.  Ztg.  1871,  428;  Wagn.  Jahresber.  1872,  213L 
3)  Löwe,  Berg-  n.  Hättenm.  Ztg.  1864,  323;  Wagn.  Jahresber.  1864,  140. 
")  Keichardt.  Dingl.  pol.  J.  CLXIX,  281;  Berg-  u. Hättenm.  Ztg.  1863,  SSO. 
Wagn.  Jahresber.  1863,  186. 
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Spanien 0-063  p.  C.  Abj  S3 

Bosenan 0*150  „  „ 

Harzgerode 0"235  „  „ 

Ostindien 0'490  „  „ 

Brandholz 0'185  „  „ 

Schleiz  (atrahlig)  ...  0*152  „  „ 

„        (körnig)    .     .     .  0040  „  „ 

J.  L.  Klein  Schmidt^)  giebt  folgende  Analysen  Ton  Rohantimon 
(Regulas,  eigentlich  Antimonspeise),  welches  beim  Zugutemachen  der 
Fablerze  auf  der  waldbürgerlichen  Stephanshütte  in  Obernngarn  gefal- 
len war: 

Antimon        9077     87*8     860     83*5     83*3        85*5 
Schwefel  2*00       2*3       20       2*5       2*0  2*4 

Eisen  —         1*0     Spur      2*0      Spur        1*6 


Kobalt  \  ,  ..^       ,  -     f  —        0*7 

)        ^-^^     ^-^   1  1*0 


1*5 


Nickel  j  l  1*0       0*8       1*2 

Kupfer  5*73       7*3     11*0     10*5     13'5        •  9*0 

Der  Antimonregulus  von  Lipt6  Szt.  Miklos  ^)  besteht  nach  Klet- 
zinsky  (a.)  und  Hirzel  (b.)  aus: 

a.  b. 

.     93*94  98*27 
.       3*64       0-54 


Antimon 

Kupfer 

Eisen 

Kobalt 

Blei  .     . 

Arsen     . 

Wismuth 


1 


1*06       0*63 


.      0*73        — 
.       0-67        — 
—        0-36 

Um  das  Rohantimon  zu  reinigen,  sind  folgende  Methoden  in  Anwen- 
dung gekommen  ') : 

Wohle  r  erhitzt  1  Tbl.  Antimon  mit  1 V4  Thln.  Natriumsalpeter  und 
Ya  Tbl.  Natriumcarbonat  zum  schwachen  Glühen,  laugt  aus  und  redu- 
cirt  das  Natriumantimoniat  mit  der  halben  Gewichtsmenge  Weinstein. 
Meyer  empfiehlt'  für  diesen  Zweck  nur  V4  '^^^'  Natriumsalpeter  und 
Vs  Tbl.  Natriumcarbonat.  Berzelius  schmilzt  2  Thle.  Antimon  mit 
1  Tbl.  antimonsaurem  Antimonoxyd  zusammen.  Muspratt  empfiehlt 
das  Zusammenschmelzen  von  4  Thln.  Antimon  mit  1  Tbl.  Braunstein 
und  wiederholtes  (Jmsohmelzen des Regultts  mit  Vio  Pottasche.  R.  Wag- 
ner   schlägt    ein    yersuchsweises     Umschmelzoii    mit     hydratischem 


^)  Kleinschmidt,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1866,  80;  Wagn.  Jahresber. 
1866,  91.  «)  Ber.  über  die  Weltausstellung  in  Paris,  Wien  1868,  Lief.  IX, 
116;  Wagu.  Jahresber.  1868,  158.  ^  Chem.  News  1868,  XVIII,  183j 
Ding],  pol.  J.  CXOI,  225;  Wagn.  Jahresber.  1869,  153. 
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Maghesiumchlorid  (aus  Eainit,  Carnallit  oder  Tachhydrit)  yor,  um  das 
Arsen  als  Arsenchlorür  zu  verflüchtigen.  Einen  völlig  arsenfreien  Re- 
gulus  erhält  man  nachBensch  dadurch,  dass  man  16  Thle.  Rohantimon 
mit  1  Thl.  Schwefelantimon  und  2  Thln.  Natriumcarhonat  eine  Stunde 
lang  im  Thontiegel  schmilzt,  ahschlackt  und  den  Begolus  nochmals  mit 
iVs  Thln.  Natriumcarhonat  umschmilzt.  Dieses  Umschmelzen  wieder- 
holt man  mit  1  Thl.  Natriumcarhonat.  Es  muss  jedoch  in  diesem  Fall 
das  Antimon  stark  eisenhaltig  s6in.  Roher  Antimonregulus,  der  in  der 
Regel  ausser  Arsen  noch  Kupfer,  Blei,  Eisen  und  Schwefel  enthält,  kann 
ferner  auf  folgende  Weise  gereinigt  werden:  Man  schmilzt  ihn  mit 
oxydirenden  Zuschlägen  (Salpeter,  antimonsaurem  Antimonoxyd)  und 
reinigenden  Flüssen  (Pottasche«  Soda),  wodurch  die  fremden  Metalle 
oxydirt  und  verschlackt  werden.  Oder  man  verwandelt  diese  Metalle 
durch  Zusatz  von  Schwefelantimon  oder  Glauhersalz  in  Schwefelmetalle, 
die  in  die  Schlacke  gehen.  Durch  einen  Zuschlag  von  Kochsalz  heim 
Schmelzen  können  jene  Metalle  in  Chloride  umgewandelt  werden.  Beim 
Erhitzen  von  Schwefelantimon  mit  antimonsaurem  Antimonoxyd  tritt 
folgende  Umsetzung  ein: 

ShjSs  +  3  ShO«  =5  Sb  +  3  SOj. 

In  den  Antimonhütten  zu  Septem  es  und  Bouc  stehen  20  Ti^el 
auf  dem  Herde  eines  Flammofens.  Jeder  Tiegel  wird  mit  22  Kg  rohem 
Regulus  und  6  bis  8  Kg  eines  Gemenges  beschickt,  welches  aus  Glauber- 
salz, Soda,  etwas  Kochsalz  und  abgeröstetem  G^auspiessglanzerz  besteht 
Die  Tiegel  werden  6  Stunden  lang  bei  massiger  Rothgluth  erhaltmi, 
wobei  200  bis  250  Kg  Steinkohlen  verbraucht  werden,  das  Antinum 
hierauf  zu  Zainen,  Blöcken  oder  Halbkugeln  von  10  bis  12  Kg  vergot- 
sen  und  nach  dem  Erkalten  abgeschlackt. 

Production.  Ein  grosser  Theil  des  in  den  Erzen  enthaltenen 
Antimons  wird  nicht  in  reinem  Zustande  ausgebracht,  sondern  in  Oeetalt 
von  Antimonmetallen  (Hartblei)  gewonnen  und  verwerthet.  0.  Haas- 
ner ^)  giebt  1865  die  Antimonproduction  in  Europa  an  wie  folgt: 


Frankreich    ^     .     . 

.     .     10 100  Otr. 

Gestenreich   .     .     . 

.     .       6800    „ 

Spanien    .     .     •     . 

.     .       1200    „ 

Preussen  .    •     .     . 

.    .       1200    , 

Italien      .     .     .     . 

.    .       1000    „ 

Thüringen    .     .     . 

.     .         460    « 

Sachsen    .     .     .     . 

100    „ 

20  600  Ctr. 
im  Werthe  von  680  000  Frcs.  =  1  030  000  Kg  im  Werthe  von 

544  000  Mark. 


^)  Hausner,  Statistik  von  Bnropa  1865,  Bd.  ü,  227;  Wagn« 
1865,  213. 
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Nach  Petitgand^)  beträgt  die  Prodaction  an  Antimon  (and  zum 
Theil  an  Erzen)  in: 

GroBsbritannien  (Erze  950  T.,  Regulas  1010  T.)  1960  Tonnen. 

Frankreich  .     .  • 580 

Oesterreich 800 

Dentschland 665 

Italien 100 

Spanien 85 

4170  Tonnen 
=  4  107  000  Kg. 

Nach  C.  StölzeTs  Mittheilangen  ^)  hat  sich  in  Oesterreich  in  Folge 
der  zu  Milleschau  in  Böhmen  gemachten  Aufschlüsse  die  Antimon- 
production  wesentlich  vermehrt,  von  1413  Gtr.  Ant.  crud.  und  Regulas 
1867  auf  4121  Gtr.  1871.  Dagegen  ist  in  Ungarn  die  Prodaction  von 
Rohantimon  and  Erz  von  8694  Ctr.  1867  auf  2553  Gtr.  1871  zurück- 
gegangen. Es  hat  dies  weniger  seinen  Grand  in  einem  Erzmangel  3), 
als  in  der  Unbequemlichkeit  und  Unyollkommenheit  des  Hüttenbetriebs. 
Im  Gömörer  Gomitat  werden  in  Dobschau  (sehr  wenig),  Rosenau,  Betler 
und  Nadapula  Erze  gewonnen.  Es  können  monatlich  2000  bis  3000  Gtr. 
erzeugt  werden,  der  Betrieb  ist  aber  ein  so  schwacher,  dass  man  mit 
einer  gesammten  Arbeiterschaft  von  15  bis  20  Mann  ungefähr  300  bis 
400  Ctr.  pro  Monat  fordert.  Man  scheidet  diese  Erze  in  Kern-,  Mittel- 
nnd  Kleinstufifen,  erstere  mit  60  bis  70  p.  G.  Sb,  und  verkauft  dieselben 
der  Hauptmenge  nach  loco  Poprad  mit  4  bis  6  fl.  pr.  Wien.  Gtr.  Un- 
gefähr 200  Gtr.  jährlich  verschmilzt  man  auf  Ant.  crud.,  welches  einen 
Preis  von  19  bis  20  fl«  pro.  Wien.  Gtr.  erreicht. 

Industrielle  Verwendung.  Das  Antimon  findet  seiner  gröss- 
ten  Menge  nach  Anwendung  zur  Darstellung  von  Antimonmetallen. 
Antimonblei  mit  bis  22  p.  G.  Sb  fallt  als  Nebenproduct  bei  der  Verhüt- 
tung antimonhaltiger  Bleierze  und  kommt  als  Hartblei  in  den  Han- 
del. DasLettern-  oderSchriftgiessermetallistebenfaUsAntimon- 
blei,  in  Deutschland  mit  circa  15  p.  G.  Sb.  In  England  giebt  man  nach 
Fr.  Varren trappt)  den  Schriflzeugen  einen  höheren  Antimongehalt 
und  dadurch  grössere  Dauerhaftigkeit,  die  durch  einen  Zinn-  oder  auch 
Kapferzusatz  noch  beträchtlich  erhöht  wird.  Die  Untersuchung  engli- 
scher Schriftmetalle  ergab  die  Zusammensetzung: 


^)  Petitgand,  Bapport  du  Jury  international,  Paris  1868,  V,  681; 
Wagn.  Jfthresber.  1868,  154.  ^  Stölzel,  Ber.  d.  deutsch.  Central -Com- 
miflsion  über  die  Wiener  Weltausstellung,  Qrappe  I,  Sect.  3,  97.  ^  Privat- 
mittheilungen  aus  Dobschau  vom  Juni  1874.  *)  Var rentrapp,  Dingl.  pol. 
J.  CLXXY  38;  Deutsche  Ind.  Ztg.  1865,  54;  Wagn.  Jahresber.  1865,  212. 
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Blei  550  61 '3  69*2 

Antimon  227  18*8  19-5 

Zinn  22-1  202  91 

Kupfer  —        —  1-7 

Eine  wesentliche  VerbeBsenmg  der  Schriftzeuge  erreicht  man  schcm, 
indem  man  2  Kg  Zinn  in  einem  Tiegel  unter  Kohlenpulver  stark  erhitsi, 
1  Kg  Kupfer  in  Blechschnitzeln  zusetzt,  5  Kg  Blei  und  endlich,  nach 
Btarkem  Erhitzen,  2  Kg  Antimon  hinzugieht.  Von  der  erhaltenen  Legi- 
rung  wird  1  Kg  gewöhnlichem  Schrifbmetall  zugesetzt,  das  aus  25  Kg 
Blei  und  5  Kg  Antimon  legirt  worden  war.  Je  kalter  das  Schriftmetall 
yergoBsen  wird,  um  so  scharfer  feillen  die  Lettern  aus. 

Das  Britann iametall,  dessen  Ansehen  silherähnlicher  als  das 
des  Zinns  ist  und  das  zur  Anfertigung  von  Löffeln,  Kannen  n.  s.  w. 
yielfache  Anwendung  findet,  besteht  zumeist  ans  90  p.  G.  Zinn  und 
10  p.  C.Antimon,  ist  auch  zuweilen  etwas  kupfer-  und  zinkhaltig.  Die 
Zusammensetzung  desselben  wie  die  anderer,  ähnlicher  Antimon- 
legirungen  ist  aus  nachstehenden  Analysen  ersichtlich: 

.Britannia-  Plate        Ashberry-       Metal 

metalL  pewter.        Metall.        argentin. 


Zinn 

85-7 

81-9 

89-3 

77-8 

85-5 

Antimon 

10-4 

16-2 

7-1 

19-4 

U-5 

Kupfer 

10 

— 

1-8 

— 



Zink 

2-9 

1-9 

— 

2-8 



Wismuth 

-_ 

_ 

1-8 

-^ 

Weissguss,  Antifrictionsmetall  wird  besonders  zur  Her- 
stellung von  Achsenlagem  für  Locomotiven  verwendet  und  besitzt  wech- 
selnden  Antimongehalt. 

1.      2.      3.  4.      5.  6.  7.  8.  9.  10. 

Kupfer          7     11       5  8-5  3  6  —  —  — 

Zinn            82     74     85  80     85  91  82  —  20  42 

Blei             —--._  —     --.  —  —  84  60  42 

Antimon     11     15     la  12     10  6  12  16  20  16 

1.  Westphälische  Bahn;  2.  Magdeburg-Halberstädter;  3.  Saar- 
brücken; 4.  Bergisch-Märkische;  5.  Mehrere  ^Bahnen  (sehr  empfohlen); 
6.  Magdeburg-Leipziger;  7.  Rheinische;  8.  Ostbahn;  9.  Berlin-ELam- 
burger;   10.  Oppeln-Tamowitz. 

Die  Legirung  zu  Schiffsnägeln  besteht  aus  3  Thln.  Ztnn, 
2  Thln.  Blei,  1  Tbl.  Antimon. 

Dnllo  ^)  empfiehlt  das  Antimon  seiner  Unveränderlichkeit  an  der 
Luft  halber  zum  Ueberziehen  yon  Metallen.     64  g  butterarüges 

1)  Dullo,  Deutsche  ill.  Oewerbeztg.  1865,  No.2;  Dingl.  pol.  J.  OliXXVl, 
78;  Wagn.  Jahresber.  1865,  211. 
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Antimonchlorür  werden  in  1  1  Weingeist  gelöst  und  so  viel  Salzsäure, 
zugesetzt,  dass  die  Lösung  klar  wird.  Den  blank  geputzten  Gegenstand 
yon. Kupfer  stellt  man  Va  ^^8  V4  Stunde  io  die  Lösung,  wobei  sieb  das 
Antimon  als  festhaftender  Ueberzug  darauf  niederschlägt.  Verkupfertes 
Eisen  lässt  sich  ebenso  bebandeln.  Wird  Antimon  aus  seiner  Lösung 
durch  Zink  geföllt,  so  bildet  es  ein  schwarzes  Pulver,  das  sogenannte 
EisenschwaYz,  welches  zum  Bronziren  von  Oyps-  und  Papiermache- 
figuren Anwendung  findet. 

Dullo^)  sucht  diese  SchwarzförbuDg  auch  auf  Zink  zu  übertragen. 
Er  empfiehlt,  90  bis  96  g  Antimonchlorür  in  1  1  Alkohol  zu  lösen,  64 
bis  96  g  Salzsäure  zuzusetzen  und  mit  dieser  Lösung  den  Zinkgegen- 
stand wiederholt  abzubürsten,  worauf  er  abzuwaschen  und  mit  einem 
trockenen  Tuche  abzureiben  ist.  C.  Puscher^)  überzieht  Messinggegen- 
stände  mit  den  prachtvollsten  Lüsterfarben,  indem  er  dieselben  in  eine 
heisse  Lösung  von  1  Tbl.  Brech  wein  stein  und  I  Tbl«  Weinstein  in 
30  Thle.  Wasser  taucht,  welcher  3  bis  4  Thle.  Salzsäure  und  ebensoviel 
gepulvertes  Antimon  zugefügt  worden  ist. 

Antimonoxyd  wird,  wie  es  sich  in  der  Natur  findet,  als  weisse 
Anstrichfarbe  benutzt.  Mit  Bleioxyd  an  der  Luft  erhitzt  geht  es 
in  Bleiantimoniat  über,  welches  eine  sehr  beständige  Oel-  und  Schmelz- 
farbe, das  Neapelgelb,  bildet.  Man  stellt  sie  dar  durch  Glühen  von 
1  Tbl.  Brechweinstein  mit  2  Thln.  Bleinitrat  und  4  Thln.  Kochsalz  und 
Auslaugen  der  Masse.  Nach  Stenhouse^)  kann  man  dujch  Abrösten 
von  gleichen  Theilen  Grauspiessglanzerz  und  Zinkoxyd  eine  weisse  Oel- 
färbe  darstellen ;  glüht  man  diese  wieder  mit  ihrem  gleichen  Gewichte 
Bleioxyd,  so  erhält  man  ein  Gelb,  welches,  je  nach  dem  Yerhältniss  der 
Gemengtheile  und  dem  Grade  der  angewendeten  Ilitze,  eine  verschie- 
dene Nuance  besitzt.  Beines  gepulvertes  Antimon  oder  Weissspiess- 
glanzerz  liefern  ebenfalls  beim  Rösten  mit  Zinkoxyd  die  weisse,  gepul- 
vertes Letternmetall  die  gelbe  Farbe.  Um  aus  Antimonglanz  Antimon- 
oxyd darzustellen I  empfiehlt  Lindner  ^)  denselben  mit  einer  Lösung 
von  Eisenchlorid  unter  Zusatz  von  Salzsäure  eu  kochen,  wobei  unter 
Schwefelabscheidung  Eisenchlorür  und  Antimonchlorür  entstehen.  Nach 
dem  Filtriren  fallt  man  die  Lösung  mit  Wasser  und  führt  das  erhaltene 
Algarothpulver  durch  Digestion  mit  Sodalösung  in  Antimonoxyd  über. 
Das  Antimonoxyd  wird  endlich  zur  Umwandlung  von  Jod  in  Calcium- 
jodid benutzt,  indem  man  dasselbe  in  Kalkmilch  ßuspendirt  und  solange 
Jod  einträgt,  als  es  gelöst  wird. 

Antimonsäure  hat  man  an  Stelle  der  Arsensäure  in  der  Anilin- 
farbenfabrikation anzuwenden  gesucht.     Um  dieselbe  im  Grossen  dar- 


')  Bullo,  dentech.  iU.  Gewerbezeitung  1864,  478;  Dingl.  pol.  J.  CLXXV, 
86  II.  313.  *)  Puscher,  Dingl.  pol.  J.  CXCV,  375; Wagn.  Jahresber.  1870, 
131.  ^   Stenhouae,   Dingl.    pol.   J.    CLXUI,     123.  ^)   Lindner, 

Dingl.  pol.  J.  CXCm,  258. 
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zußtelleD,  bringt  man  nach  C.  ^iebergO  fein  gepolvertes  Antimon 
mit  rauchender  Salpetersäure  zusammen  und  zwar  in  Schüsseln  aus 
Steinzeug,  die,  um  ihr  Zerbrechen  zu  verhindern,  mittelst  Gement  in 
gusseiseme  Schüsseln  Ton  derselben  Gestalt  eingesetzt  sind.  Die  ent- 
stehenden Dämpfe  von  Untersalpetersäure  führt  man  in  die  Bleikam* 
mer.  Jede  Schüssel  wird  nach  dem  Vorwärmen  mit  3  Kg  Antimon 
beschickt  und  nach  und  nach  je  l  Kg  Salpetersäure  zugegeben,  bis 
die  Reaction  vorüber  ist,  wozu  14'5  Kg  rauchende  Säure  von  1'44 
YoL-Gew  erforderlich  sind.  Die  Oxydation  dauert  Vs  his  ^4  Stunden  und 
erfordert  anhaltendes  Umrühren,  welches  noch  Vs  Stunde  länger  fort- 
gesetzt werden  muss.  Die  erhaltene  Antimonsäure  wird  zu  je  50  Kg 
in  eisernen  Retorten  gelinde  geglüht ,  bis  jede  Spur  Salpetersäure  und 
Wasser  entfernt  ist ;  sie  bildet  ein  schön  gelbes  Pulver  und  wird,  noch 
ehe  sie  ganz  erkaltet  ist,  zur  Fabrikation  des  Anilinroths  verwendet 

Die  Antimonverbindungen  werden   ferner  seit  ältester  Zeit  und 
noch  heute  in  ausgedehnter  Weise  als  Medicam ente  benutzt  und  ins- 
besondere bildet  der  Brechweinstein  ein  viel  gebrauchtes  BrechmitteL 
AntimonsulfÜr  .findet    als    Ant.    crud.    Anwendung    in    der  Feuer- 
werk er  ei    und  zur  Darstellung  gewisser  Zündsätze,  z.    B.  bei   der 
Bereitung     der    Zündpillen    für    die    Zündnadelgewehre,    bei    der 
Herstellung  der  schwedischen  Streichhölzer  etc.    Das  auf  nassem 
Wege  erhaltene  AntimonsulfÜr  bildet  in  der  Neuzeit  ein  beliebtes  Ynl- 
canisirungsmittel  für  Kautschuk,  dem  es  gleichzeitig  eine  roth- 
braune  Farbe   ertheilt.     Der    sogenannte    Antimonzinnober  findet 
Anwendung  als  Oel-  und  Wasserfarbe.     R.  Wagner')  schreibt  dem- 
selben auf  Grund  angestellter  Analysen  die  Zusammensetzung  2  Sbs  S3, 
SbgOs  zu,    während   Akermann^)    ihn    für    reines    Antimonsulfar, 
SbgSs,  hält.  Uebrigens  vermag  der  Antimonzinnober  nach  R.  Wagner 's 
Beobachtung  ^)  selbst  in  gut  ausgewaschenem ,  lufttrocknem  Zustande 
bei  der  Aufbewahrung  in    verschlossenen  Gefässen  binnen  Jahresfrist 
in  ein  schwarzes  Pulver  überzugehen.     Antimonchlorür  dient  in  der 
Heilkunde  als  intensives  Aetzmittel.     Seine  Lösung  giebt  beim  Fäl- 
len mit  Kaliumferrocyanid  einen  kornblumenblauen  Niederschlag,  der 
von  R.  Böttger^)  als  Farbe  empfohlen  wurde.  Nach  Kraust  besieht 
dieser  Niederschlag  aus  einer  dem  Berlinerblau  ähnlichen  Gyaneisen* 
Verbindung,  die  frei  von  Antimon  ist  und  ebensogut  mit  Quecksilber- 
chlorid erzeugt  werden  kann. 

Handel.     In  den  Jahren  1862  bis  1865  herrschte  im  Antimon- 
handel auffallende  Flauheit,  namentlich  weil  die  Schriftgiesser  schwach 


1)  Sieberg,  Diogl.  pol.J.  CLXXI,  366;  Bullet.de  la  sooi^t^  chim.  1864, 
l;  136;  Wagn.  Jahresber.  1864,  281.  ^)  Wagner,  Jahresber.  1858,  235. 
3)  Akermann,  Jonm.  pr.  Chem.  86,  57;  Wagn.  Jahresber.  1862,  330. 
*)  Wagner,  Jahresber.  1862,  330.  ^)  Böttger,  Polyt.  Notizbl.  1872, 
No.  7;  Dingl.  pol.  J.  COTV,  160.         ^  Kraus,  Dingl.  pol.  J.  CCIX,  28. 
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arbeiteten  oDd  die  TypenerneueruDg  bei  den  Buchdruckereien  ^ine  be- 
schränkte war.  Im  Jahre  1866  steigerte  sich  die  Verwendung,  aber 
die  Preise  blieben,  namentlich  wegen  des  niedrigen  Standes  der  öster- 
reichischen Valuta,  billige.  1867  nahm  jedoch  der  Antimonhandel 
einen  Aufschwung  und  1869  und  1870  trat  eine  erhebliche  Preisstei- 
gerung ein,  da  die  Zufuhr  Ton  Borneo-Erzen  ausgeblieben  war  und 
die  ungarischen  Werke  den  Bedarf  nicht  zu  decken  vermochten.  Diese 
verstärkte  Nachfrage  hatte  namentlich  ihren  Grund  in  der  Verwendung 
des  Goldschwefels  bei  der  Kautschukfabrikation  und  derjenigen  der 
Antimonsäure  zur  Erzeugung  des  Anilingelbs  ^)  und  des  Anilin- 
roths'). Im  Jahre  1871  trafen  wieder  starke  AntimoAerzlieferungen 
aus  Bomeo  ein,  in  Folge  deren  die  Preise  etwas  zurückgingen  ').  Nach 
C.  Stölzel^)  betrug  1873  in  Milleschau  (Böhmen)  der  Verkauüspreis 
für  Regidus  45  fl.  österr.  W.  (90  Mark),  für  Antimonium  crudum 
24  fl.  österr.  W.  (48  Mark)  pro  50  Kg. 

Die  Auszeichnungen  für  Antimonerze  auf  der  Wiener  Weltaus- 
stellung, sowie  für  Ausbringung  des  Metalles  aus  denselben,  sind  unter 
Gruppe  I  „Bergbau  und  Hüttenwesen^  vermerkt.  Vergl.  auch  die 
Auszeichnungen  für  „chemische  Präparate",  und  für  „pharmaceutische 
Präparate**. 


^)  Schiff,  Untersuch ongen  über  loetallhaltige  Anilinderivate ,  112; 
Dingl.  pol.  J.  CLXX,  157;WagQ.  Jahresber.  1863,  595.  >)  Sieberg,  Dmgl. 
pol.  J.  GLXXI,  366;  Wagn.  Jahresber.  1864,  584.  ^)  Vergrl.  Gehe  &  Co., 
Dresden,  Drogaenber.  1862  bis  1871.  ^)  Stölzel,  Ber.  d.  deutsch.  Central- 
Gommission  über  die  Wiener  Weltausstjollung.  Gruppe  1,  Sect.  3,  97. 


Zinn. 

Von  Theodor  Goldsobmidt  0« 

Fabiikbetitser  in  Berlin. 


Das  Zinn  findet  in  der  Färberei  und  Zeugdrnckerei  eine  ausge- 
dehnte Anwendung.  Die  Salze  des  Zinns  bilden  mit  gewissen  Farbstoffen 
Verbindungen  (Lacke),  die  sich  mit  der  Seide-,  Wolle-  und  Baum- 
wollefJEtser  vereinigen  und  ^>esonders  lebhafte  Farben  liefern. 

Das  Zinn  gehört  zu  den  seltenen  Metallen.  Es  wird  vorzugsweise 
von  Holland  und  von  England  aus  in  den  Handel  gebracht.  Das  von 
Holland  aus  ^uf  den  Markt  gebrachte  Zinn  stammt  von  den  Inseln  Banca 
und  Biliton,  zwei,  den  Holländern  gehörigen  Sundainseln.  Das  Banca-Zinn 
ist  vonMulder^)  untersucht  worden.  Derselbe  hat  seine  Untersuchung 
auf  etwa  20  Gruben  ausgedehnt;  nach  derselben  enthält  dasselbe  nicht 
mehr  als  etwa  4  Zehntausendstel  Verunreinigungen  an  fremden  Me- 
tallen, und  es  wird  daher  als  ein  besonders  reines  Zinn  von  Chemikern 
und  Fabrikanten  sehr  geschätzt. 

Das  Vorkommen  von  Zinn  auf  der  Insel  Banca  soll  im  Anfang  des 
vorigen  Jahrhunderts  entdeckt  worden  sein. 

Es  findet  sich  daselbst  sowohl  als  Stromzinn,  wie  auch  in  Gangen; 
gegenwärtig  wird  nur  ersteres  verarbeitet. 

Im  Jahre  1829  ist  das  erste  Banca -Zinn  in  HoUaud  eingefährt 
worden;  die  Einfuhr  betrug  494  Block,  der  Block  durchschnittlich  zu 
35  Kg.  Schon  im  nächsten  Jahre  war  die  Einfuhr  auf  9  420  Block 
gestiegen. 

Die  Einfuhr  steigerte  sich  dann  schnell  und  erreichte  im  Jahre 
1856  die  Höhe  von  207  055  Block,  das  grösste  Quantum  Banca -Zinn, 

^)  Der  kenutnissreiche,  von  Freunden  und  Fachgenossen  hochgeschätzte 
Verfasser  dieses  Aufsatzes  i^t  leider  kurz  nach  Abfassung  desselben  ver- 
storben. Verschiedene  Zusätze,  welche  er  noch  in  Aussicht  gestellt  hatte, 
sind  auf  diese  Weise  verloreh  gegangen.  Theodor  Goldschmidt  war  am 
4.  Juni  1817  in  Berlin  geboren;  er  starb  ebendaselbst  am  4.  Januar  1875. 

A.  W.  IT- 

*)  Mulder,  Pharm.  Centr.  1849,  481. 
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welches  bis  jetzt  in   einem  Jahre  eingeführt  wurde.     Die  Einfuhr  von 
Banca-Zinn  betrag  in  den  Jahren  1868  bis  1872: 

1868  113  096  Block 

1869  125  992      „ 

1870  176 146      „ 

1871  116  236      „ 

1872  134172      „ 

Der  Preis  des  Zinnes  ist  grossen  Schwankongen  onterworfen.  In 
den  letzten  40  Jahren  wari  der  niedrigste  Preis  in  Holland  34  fl. 
(19  Thlr.)  im  Jahre  1843,  und  der  höchste  97  fl.  (55  Thlr.)  im  Jahre 
1872  pr.  Ctr.  (50  Kg).  In  den  letzten  5  Jahren  war  der  niedrigste 
Preis  51  Vi  fl.  (29  V»  Thlr.)  im  Jahre  1868.  —  Die  grossen  Schwankun- 
gen im  Preise  des  Zinnes  bedürfen  noch  einer  genaueren  Untersuchung. 
Jedenfalls  ist  der  Verbrauch  von  Zinn  in  den  Zeugdruckereien  imd 
Färbereien  ein  sehr  wechselnder,  von  der  herrschenden  Mode  abhan- 
giger und  daher  wohl  nicht  ohne  Einfluss  auf  den  Preis  des  Zinnes. 
Dann  ist  der  Preis,  wie  bei  jedem  anderen  Artikel,  abhängig  von  dem 
Quantum,  das  sich, am  Markte  befindet,  und  es  ist  daher  von  grosser 
Bedeutung,  dass  sich  die  Zinnbergwerke  in  so  wenigen  Händen  befinden; 
namentlich  gehören  die  Zinngruben  auf  der  Insel  Banca,  die  ein  so  be- 
trächtliches Quantum  Zinn  auf  den  Markt  liefern,  einer  einzigen  hollän- 
dischen Gesellschaft,  die  durch  ihre  grösseren  oder  geringeren  Ver- 
sendungen nach  Holland  den  Preis  jederzeit  bestimmt. 

Die  Zinngruben  auf  der  Insel  Biliton  sind  viel  später  in  Betrieb 
gesetzt  worden.  Im  Jahre  1855  kam  das  erste  Biliton  •  Zinn,  210  Block, 
auf  den  Markt,  und  seit  jener  Zeit  hat  die  Einfuhr  stetig  zugenommen 
und  ist  noch  jetzt  im  Steigen.  In  den  Jahren  1868  bis  1872  betrug 
die  Einfuhr: 

1868  37  153  Block 

1869  53  437   „ 

1870  49  387   „ 

1871  41 995   „ 

1872  71 046   „ 

Die  Reinheit  des  Biliton -Zinns  ist  wohl  dieselbe  wie  die  des 
Banca -Zinns.  Bemerkenswerth  ist  noch,  dass  in  den  Zinngruben  auf 
Banca  und  Biliton  die  Arbeiter  Chinesen  sind. 

Die  Zinngruben  von  Comwallis  werden  schon,  wie  bekannt,  von 
de^  ältesten  Zeiten  an  betrieben.  Noch  jetzt  liefern  dieselben  ein  be- 
deutendes Quantum  Zinn  in  den  Handel.  Nach  0.  Haus n  er  (s.  Ver- 
gleichende Statistik  von  Europa  Bd.  II,  S.  225)  lieferte  England  im 
Jahre  1865:  169  000  Ctr.  Zinn.  Die  englischen  Hütten  verschmelzen 
aber  nicht  ausschliesslich  englische  Erze,  sondern  auch  aussereuropäi- 
Bche,  besonders  peruanische  und  australische.    Das  Verschmelzen  austra- 
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lischer  Erze  soll  namentlich  in  der  letzten  Zeit  sehr  zugenommen 
haben,  doch  fehlen  hierüber  nähere  Angaben.  Erst  in  der  allemeae- 
sten  Zeit  scheint  man  auf  den  ungeheuren  Reichthum  Australiens  an 
Zinnerzen  aufmerksam  geworden  zu  sein,  und  die  Ausdehnung  der 
dortigen  Lager  näher  untersucht  zu  haben.  Das  Zinnerz  kommt  in 
Australien«  wie  auf  der  Insel  Banca,  sowohl  als  Seifenzinn  wie  in  Gän- 
gen vor.  Es  findet  sich  sowohl  in  Queensland  als  in  New  England 
in  New  South  Wales.  Im  ersten  District  befinden  sich  Seifenzinnerse 
in  einer  Aasdehnung  von  170  engl.  Meilen.  New 'South  Wales  ver- 
mag der  Angabe  nach  25  Mal  soviel  Zinn  zu  liefern  als  Comwallis  ^). 
Auf  der  Weltausstellung  in  Wien  waren  in  der  australischen  Abthei-  - 
lung  Karten  ausgestellt,  die  die  Lage  und  Ausdehnung  der  Zinnerz- 
felder angaben.  Ob  in  Australien  schon  metallisches  Zinn  gewonnen 
wird,  hat  der  Verfasser  nicht  ermitteln  können.  —  Das  Zinnerz  in 
Australien  hat  auch  deshalb  eine  grosse  Bedeutung,  weil  die  Frachtver- 
hältnisse  nach  Europa  sich  günstig  gestalten  müssen,  indem  bei  der 
grossen  Ausfuhr  der  voluminösen  australischen  Wolle  das  Zinn,  oder 
das  Zinnerz,  sehr  passend  als  Ballast  gesendet  werden  könnte. 

Das  Vorkommen  des  Zinns  im  sächsischen  Erzgebirge,  sowohl  in 
Sachsen  als  Böhmen,  hat  für  uns  ein  besonderes  Interesse. 

Der  Bergbau  datirt  aus  dem  15.  Jahrhundert  und  wurde  in  frühe- 
ren Jahrhunderten  lebhaft  betneben ;  jetzt  ist  nur  noch  ein  grösseres 
Bergwerk,  Altenberg  im  Königreich  Sachsen,  im  Betnebe,  das  jährlich 
etwa  3000  Ctr.  Zinn  liefert.  Das  Zinnerz  ist  im  Porphyr  eingespreng^t, 
und  das  Erz  ist  so  wenig  reichhaltig,  dass  etwa  1000  000  Ctr.  fjrze 
gewonnen  werden  müssen,  um  obiges  Quantum  darzustellen,  so  dass  der 
Centner  Erz  durchschnittlich  nicht  mehr  als  150  g  Zinn  liefert. 

Das  Altenberger  Zinn  enthielt  früher  Wismuth.  Jetzt  wird  das 
Wismuth  vor  dem  Schmelzen  durch  Ausziehen  mit  Salzsäure  entfernt, 
und  als  Nebenproduct  1200  bis  1500  dieses  werth vollen  Metalles  ge- 
wonnen. 

Das  Zinn  ist,  wie  bekannt,  ein  für  gewisse  LegirungeU  ganz  an- 
entbehrliches Metall,  und  besonders  der  Verbrauch  für  Metalllager  ein 
sehr  grosser. 

Die  Eisenbahnen  verbrauchen  zu  den  Lagern  der  Achsen  der  Per- 
sonen- und  Güterwagen  jährlich  ein  sehr  bedeutendes  Quantum  Zinn, 
das  geradeso  wie  das  in  der  Druckerei  und  Färberei  verwendete  voll- 
ständig aus  dem  Verkehr  verach windet,  während  das,  welches  einen 
Bestandtheil  des  Glockenmetalls,  Eanonenmetalls  etc.  ausmacht,  Jahr- 
hunderte lang  im  Verkehr  bleibt  und  auch  durch  Umsohmelzen  stets 
anderweitig  wieder  verwendet  wird. 

In  der  Färberei  ist  das  Zinn  zuerst  um  das  Jahr  1630  verwendet 


1)  Berg-  u.  Hütteum.  Ztg.  1873,  Nro.  6. 
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worden,  zu  welcher  Zeit. man  in  Holland  die  Eonst  erfand,  ans  der  Coche- 
nille mit  Hilfe  yon  Zinnsalzen  die  prachtvolle  Scharlachfarbe  herzustellen. 

Das  am  meisten  verwendete  und  wichtigst«  aller  Zinnpräparate  ist 
das  Zinnsalz  (Sn  Gl,  -f  2  Hj  0). 

Die  Darstellong  ist  eine  überaas  einfache:  Man  lost  Zinn  in  Salz- 
sänre  auf  und  dampft  zur  Erystallisation  ein.  Im  Grossen  bedient  mtyi 
sich  der  kupfernen  Kessel,  die  nicht  angegriffen  werden,  wenn  man 
nur  stets  für  einen  grossen  Ueberschuss  an  Zinn  sorgt  Ausführlich 
hat  Röscher^)  über  die  Darstellung  des  Zinnsalzes  berichtet.  Auch 
Lunge')  hat  über  die  Darstellung  des  Zinnsalzes  im  Grossen  aus 
englischen  Fabriken  Mittheilungen  gemacht.  In  einer  englischen 
Fabrik  wurden  die  aus  dem  Sulfatofen  austretenden  Dämpfe  direct  auf 
granulirtes  Zinn  geleitet;  dieses  befand  sich  in  5  Fuss  hohen  und 
3  Fuss  weiten  Cylindem,  die  aus  einem  irdenen  Kern  und  gusseisemen 
Mantel  bestanden.  Unten  hatten  die  Gefässe  eine  Abflussöfihung  und 
man  erhielt  eine  concentrirte  Zinnauflösnng,  die  nach  dem  Ablassen 
krystallisirte.  Um  eine  klare  Zinnauflösung  zu  gewinnen,  Hess  man  die 
Auflösung  in  grossen  kupfernen  Gelassen  sich  absetzen.  Die  Zersetzung 
des  Kochsalzes  -geschah  in  Cylindem.  Die  Methode  scheint  nicht 
empfehlenswerth.  Mit  der  Salzsäure  verflüchtigt  sich  jedenfalls  Schwefel- 
säure und  wahrscheinlich  auch  £isenchlorid,  von  den  eisernen  Cylindem 
herrührend,  das  zur  Verunreinigung  des  Zinnsalzes  beiträgt.  Arbeitet 
man  nach  der  gewöhnlichen  Methode,  so  kann  man  sich  reines  Zinn 
und  reine  Salzsäure  aussuchen,  und  es  kommt  bei  einem  Präparate,  das 
durchschnittlich  30  Thlr.  pr.  Ctr.  kostet,  und  das  zur  Darstellung  von 
lebhaften  Farben  verwendet  wird,  bei  Weitem  mehr  darauf  an,  ein 
reines  Präparat  zu  erhalten,  als  eine  geringe  Erspamiss  zu  erzielen. 

Bei  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  ist  auch  nicht  ersichtlich, 
wie  die  Mutterlaugen,  die  bei  der  Krystallisation  des  Zinnsalzes  zurück- 
bleiben, weiter  verwendet  werden. 

Eigenthümlich  ist  Lunge's  Angabe,  dass  aus  dem  „Schlamm", 
der  sich  aus  der  Zinnauflösung  absetzt,  durch  Blei  das  Zinn  reducirt 
wird.  Dieser  „Schlamm^,  der  bei  Anwendung  reiner  Materialien  im 
höchsten  Grade  unbedeutend  ist,  und  im  obigem  Falle  wohl  nur  von 
der  eigenthümlichen  Bereitnngsweise  herrührt,  kann  mit  salzsäurehal- 
tigem Wasser  ausgewaschen  und  dieses  stets  wieder  mit  zur  Auflösung 
von  Zinn  verwendet  werden.  Ueber.  die  Zusammensetzung  des  Zinn- 
salzes hat  Ger  lach  ')  Mittheilungen  gemacht.  Das  Zinn  hat  bei  den 
verschiedenen  Krystallformen  eine  gleiche  Znsammensetrang,  die  stets 
der  oben  angeführten  Formel  entspricht. 


')  Koscher,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  38,  u.  Polyt.  Centralbl.  1867, 
1491.  >)  Lunge,  Dingl.  pol.  J.  OXC,  37,  u.  Polyt.  Oentmlb.  1869,  119. 
S)  Gerlach,  Wagn.  Jahresb.  1867,  301. 
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Bei  Weitem  schwieriger  ist  die  Darstellung  der  auderen  Zinnpra- 
parate,  welche  dem  Zinnoxyde  entsprechen,  hei  denen  es  ganz  wesent- 
lich ist,  vollkommen  lösliche  Präparate  zu  hahen,  die  kein  normales 
Zinnozyd  enthalten.  Th.  Gerlach  in  Kalk  hei  Deutz  hat^)  eine  aus- 
fährliche  Abhandlung  über  die  Eigenschaften  des  krystallisirten  Zinn- 
chlorids veröffentlicht.  Er  empfiehlt  die  l)arstellung  des  fönf&ch  gewässer- 
ten krystallisirten  Zinnchlorids  (Sn  GI4  H~  ^  H«  0)  als  des  för  den  Handel 
geeignetsten  Präparates,  welches,  trotz  seiner  Zerfliesslichkeit,  von  allen 
Verbindungen  des  Zinnoxyds  noch  die  beständigste  Zusammensetzung 
hat.  Mit  Recht  macht  Ger  lach  auf  die  Vorzüge  aufmerksam,  die  dieses 
Salz  vor  den  amorphen  Präparaten  des  Handels  hat,  und  dio  theils  anor- 
males, unlösliches  Zinnoxyd  enthalten,  theils  mit  Kochsalz  vermischt 
sind.  Rösler  *)  hat  eine  Methode  zur  Darstellung  von  Zinnchlorid  an- 
gegeben; die  in  irdenen  Schalen  befindliche  Zinnchlorürlösung  von  oO^B. 
wird  mit  Salzsäure  versetzt,  erwärmt  und  mit  Salpetersäure  oxydirL 
Die  Methode  ist  nicht  zu  empfehlen:  man  erhält  beim  Eindampfen 
leicht  anormales  Zinnoxyd,  auch  enth&lt  das  Präparat  wechselnde  Men- 
gen von  Salpetersäure.  Röscher  beschreibt  die  Darstellung  eii^es 
„Natriumzinnchldrids*',  bei  welcher  die  durch  Oxydation  der  Zian- 
chlorftrlösung  erhaltene  Masse  mit  Kochsalz  gemengt  eingedampft  wird. 
Dies  ist  aber  nur  ein  mit  Kochsalz  vermischtes  Zinnchlorid,  welches  auch 
nie  unter  dem  Namen  „Natrium-Zinnchlorid",  sondern  stets  als  „festes 
Ghlorzinn  oder  krystallisirtes  Chlorzinn **  in  den  Handel  kommt.  Es  ist 
dies  gerade  jenes  Präparat,  vor  dessen  Anwendung  Gerlach  mit  Recht 
warnt,  da  es  dem  Färber  durchaus  keine  Gewähr,  weder  für  die  Qualität, 
noch  für  den  Gehalt  an  Zinn  oder  krystallisirtem  Zinnchlorid  bietet. 
Man  kennt  sowohl  ein  Natrium-Zinnchlorid,  als  ein  Kalium -Zinnchlorid; 
aber  beide  haben  bis  jetzt  keine  Anwendung  in  der  Technik  gefun- 
den; wohl  aber  das  Ammonium -Zinnchlorid,  welches  in  England  unter 
dem  Namen  ptf^alt,  in  Frankreich  als  8d  paur  rase  Anwendung  in 
der  Färberei  und  Druckerei  gefunden  hat.  Die  Verwendung  hat  aber 
nachgelassen,  weil  das  Präparat  umständlicher  darzustellen ,  also  theu- 
rer  ist  als  das  krystallisirte  Zinnchlorid  mit  5  MoL  Weisser,  mit 
welchem  es  etwa  gleichen  Zinngehalt  hat.  Ein  anderes  vielfach  ver- 
wendetes Zinnpräparat  ist  das  zinnsaure  Natrium,  sUmnaie  of  sodtum, 
auch  PräparirscUsf  genannt.  Vor  etwa  40  Jahren  hat  man  angefangen, 
verschiedene  Farben  mit  Anwendung  von  Dampf  auf  den  Zeugen  za 
befestigen.  Es  zeigte  sich  dabei  bald,  dass  gewisse  Farben  durch 
Zusatz  von  Zinnchlorür  oder  Zinnchlorid  lebhafter  wurden ,  dass  aber 
die  Baumwollefaser  in  der  Wärme  durch  die  Salzsäure  des  Zinnchlorurs 
oder  Zinnchlorids  zerstört  wurde ;  man  musste  daher  auf  andere  Mittel 


*)  Ger  lach,   Polyt.   CentralbL   65,    156S,   und   Wagn.  Jahresber.   1865, 
381.       8)  RüBler,  Dingl.  pol.  J.CLXXXVI,  38,  polyt. CentralbL  1867,  14,  »3. 
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denken,  das  Zinnozyd  mit  den  Farbstoffen  zn  verbinden.  Es  geschah 
dies  in  der  Weise,  dass  man  die  Zenge  vor  dem  Druck  mit  zinnsaurem 
Natrium  imprägnirte,  darauf  durch  verdAnnte  Schwefelsäure  zog.  Hier- 
durch wird  das  Zinnoxyd  niedergeschlagen  und  verbindet  sich  mit  der 
Faser.  Es  bildet  sich  hierbei  Natriumsulfat,  durch  welches  das  Zinn- 
oxyd so  vollständig  aus  seinen  Lösungen  gefällt  wird,  dass  Löwen- 
thal  diese  Methode,  wie  bekannt,  zur  Bestimmung  des  Zinnoxyds 
vorgeschlagen  hat.  Das  zinnsaure  Natrium  kann  man  sich  selbst  far 
obigen  Zweck  bereiten,  indem  man  Zinnchlorid  in  Natronlauge  löst,  es 
büdet  sich  neben  zinnsaurem  Natrium  eiHe  Kochsalzlösung.  Wenn 
man  zu  diesem  Zwecke  das  obige  krystallisirte  Zinnchlorid  verwendet, 
80>.erhält  man  ein  Präparat  von  stets  gleicher  Zusammensetzung.  Die 
Zeugdrucker  und  Färber  bereiteten  sich  auch  zuerst  das  Präparat  in 
dieser  Weise,  später  wurde  das  zinnsaure  Natrium  Handelsartikel  und 
die  Zeugdrucker  und  Färber  ziehen  es  vor,  das  fertige  Präparat  zu 
kaufen.  Es  giebt  verschiedene  Methoden,  dieses  Salz  darzustellen. 
Man  schmilzt  Zinnerz,  welches  durch  Schlämmen  von  allen  fremden 
Substanzen  möglichst  befreit  ist,  mit  Natronhydrat,  löst  die  erhaltene 
Masse  in  Wasser  auf,  um  das  ungelöste  Erz  zu  entfernen,  und  dampft 
die  erhaltene  Lösung  wieder  ein.  Eine  sehr  'g^räuchliche  Methode 
ist,  metallisches  Zinn  mit  Natronhydrat,  salpetersaurem  Natrium  und 
Kochsalz  zusammenzuschmelzen,  wodurch  sich  zinnsaures  Natrium 
bildet.  Das  Kochsalz  scheint  nur  dazu  zu  dienen,  die  sehr  heftige 
Wirkung  der  Substanzeii  auf  einander  zu  massigen.  Jedenfalls  ist  es 
eine  Thatsache,  dass  sämmtliche  Präparate  des  Handels  Kochsalz  in 
sehr  verschiedenen  Mengen  enthalten,  und  der  Gehalt  an  Zinnoxyd 
von  16  bis  zu  46  p.  G.  schwankt.  Die  Darstellung  dieses  Präparats 
erfordert  viele  Vorsicht,  weil  man  sonst  sehr  wechselnde  Mengen  von 
anormalem  unlöslichen  und  daher  wirkungslosem  Zinnoxyd  erhält.  Das 
zinnsaure  Natrium  wird  jetzt  viel  weniger  als  £rüher  gebraucht,  und 
zwar  einestheils,  weil  jene  unechten  Dampffarben,  zu  denen  es  vor- 
zugsweise verwendet  ward,  durch  die  wechselnde  Mode  verdrängt  sind, 
andemtheils  weil  die  Darstellung  der  halbwollenen  Zeuge,  zu  denen  es 
vorwaltend  diente,  fast  ganz  aufgehört  hat. 

Ein  grosser  Theil  des  Zinnes  wird  zum  Verzinnen  des  Weiss- 
bleches verwendet,  und  es  hat  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  dasselbe 
wieder  nutzbar  zu  machen,  besonders  aus  den  werthlosen  Schnitzeln, 
die  bei  der  Verarbeitung  desselben  abfallen.  Higgins^)  war  wohl  der 
Erste,  der  Weissblech  im  Grossen  und  zwar  zur  Darstellung  von  zinn- 
saurem Natrium  verwendete.  Derselbe  behandelte  das  Weissblech  mit 
Salzsäure  und  salpetersaurem  Natrium,  fällte  das  Zinnoxyd  mit  Kalkhy- 
drat und  löste  den  erhaltenen  Niederschlag  in  Natronhydrat  auf.    Neuer- 


^)  Vergl.  Hofmann,   Eeports   by   the  Juries   X,    101. 
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dings  hajb  R.  Wagner^)  die  verschiedenen  Methoden  einer  Besprechung 
unterzogen.  Nach  W ag n er  läset  sich  durch  die  H iggi n s'sche  Methode 
das  Zinn  am  leichtesten  und  vollständigsten  vom  Eisen  entfernen. '  Ott 
hat  die  Methode  dadurch  verhessert,  dass  er  Apparate  anwendet,  um 
einestheils  die  Säuren  und  Schnitsel  in  möglichst  innige  Berührung 
zu  bringen,  andererseits  die  Schnitzel  voUständig  von  der  Säure  zu 
befreien.  Ott  schlägt  das  Zinn  aus  der  sauren  Lösung  durch  Zink 
nieder.  Nach  seinen  Angaben  enthalten  100  Kg  Abfälle  durchschnitt- 
lich 5KgZinn.  Ott')  hat  später  noch  ein  anderes,  von  Charles  Seeley 
in  Newyoric  aufgefundenes  Verfahren  mitgetheilt,  um  Weissblech- 
abfalle  von  Zinn  zu  befreien.  Damach  wird  das  Weissblech  in  einen 
eisernen  Cylinder  gefallt  (statt  dessen  auch,  und  wohl  zweckmässiger, 
ein  mit  Blei  ausgekleideter  Behälter  verwendet  werden  kanji)  und  ge- 
trocknetes Chlorgas  eingeleitet;  es  bildet  sich  wasserfreies  Zinnchlorid. 
Durch  nachheriges  Einleiten  von  erwärmter  und  getrockneter  Luft 
soll  das  wasserfreie  Zinnchlorid  und  das  überschüssige  Chlorgas  entfernt 
werden;  doch  giebt  der  Verfasser  zu,  dass  eine  vollständige  Befreiung 
des  Weissbleches  vom  Zinn  nach  dieser  Methode  nicht  gelingt  — 
Moulin  und  Dole')  in  Chauny  empfehlen  nach  einem  französischen 
Patente  vorzugsweise  die  Anwendung  dampfförmiger  Salzsäure.  Aus 
der  Lösung  soll  das  Zinn  durch  Eisen  oder  Zink  niedergeschlagen 
werden.  Bei  alled  Methoden,  den  Abfällen  von  Weissblech  den  Zinn- 
gehalt zu  entziehen,  scheint  es  mehr  darauf  abgesehen,  das  Eisen  als 
das  Zinn  zu  verwerthen.  Auch  wäre  der  durchschnittliche  Gehalt  des 
Weissbleches  an  Zinn  durch  genaue  Versuche  noch  festzustellen« 

Die  Auszeichnungen  für  Zinnerze  auf  der  Wiener  Weltausstellung, 
sowie  für  das  Ausbringen  des  Metalles  aus  denselben,  sind  unter 
Gruppe  I  „Bergbau  und  Hüttenwesen*'  vermerkt.  Vergl.  auch  die 
Auszeichnungen  für  „chemische  Präparate". 


1)  Wagner,  Wagn.  Jahresber.  1877,  54.  «)  Ott,  Polyt.  CentralbL 
1873,  39,  aus  American  Ohemist  HE,  85.  ^  Moalin  a.  Dol6,  Polyt, 
Centralbl.  LXXTTT,  1243,  u.  Ber.  Chem.  Oes.  1873,  1141. 
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Platin  lind  Platinmetalle. 

Von  Dr.  Jul.  Philipp, 

Bocenten  «n  der  kOnigL  Gewerbeakademie  in  Berlin. 


Das  Platinerz  wird  im  Sande  der  Flussbetten  oder  im  Schattlande, 
in  kleinen  Körnern,  selten  in  grösseren  Stücken  gefunden.  Seine  Haupt- 
fondstatten  sind  inChoco,  Neu-Granada,  Brasilien,  Peru,  Galifomien,  Bor- 
neo,  Ostindien  und  mehreren  Districten  des  Uralgebirges;  die  letzteren 
(insbesondere  Nischne-Tagilsk)  liefern  die  grösste  Ansbente.  Die  Ent- 
deckung des  Platins  am  Ural  gab  die  Veranlassung  zu  der  denkwürdi- 
gen Reise,  welche  Alex.  v.  Humboldt  im  Verein  mit  G.  Rose  und 
Ehrenberg  zur  wissenschafblichen  Erforschung  dieses  Gebirges  in  den 
Jahren  1829  und  1830  unternahm. 

In  Amerika  war  das  Platin  {Flaiina  im  Spanischen:  Diminu- 
tivum  von  plata^  Silber)  lange  bekannt;  es  fand  jedoch  keine  Verwen- 
dung, da  man  es  nicht  bearbeiten  konnte.  Gegen  die  Mitte  des 
vorigen  Jahrhunderts  wurde  es  zuerst  Gegenstand  der  Untersuchung 
europäischer  Chemiker.  Wollaston  fand  in  den  Jahren  1803  und 
1804,  dass  in  dem  natürlichen  Platinerz  noch  zwei  andere  Metalle 
enthalten  seien,  welche  die  Namen  Palladium  und  Rhodium  erhielten; 
fast  gleichzeitig  entdekte  Tennant  1804  das  Iridium  und  Osmium 
und  schliesslich  Claus  im  Jahre  1845  das  Ruthenium.  Das  natürliche 
Platin  ist  stets  mit  kleinen,  aber  wechselnden  Mengen  dieser  Metalle, 
ausserdem  mit  Eisen,  Kupfer  und  auch  Blei  legirt;  einzelne  Körner 
sind  besonders  reich  an  Iridium,  Osmium  und  Ruthenium.  Palladium 
hat  man  ausserdem  auch  in  Verbindung  mit  Gold  in  Brasilien  und  als 
grosse  Seltenheit  am  Harz  gefunden. 

Die  ersten  Platintiegel  wurden  vom  Goldschmied  Jeannetti  in 
Paris  gemacht;  derselbe  stellte zunfichst  eine  leichter  schmelzbare Legi- 
rung  von  Platin  mit  Arsenik  her,  goss  daraus  Tiegel,  welche  er  der 
stärksten  Hitze,  die  man  damals  erzielen  konnte,  aussetzte;  es  wurde 
hierbei  das  Arsenik  oxydirt  und  verflüchtigt.  Die  euf  diese  Weise  er- 
haltenen Tiegel  waren  jedoch  noch  sehr  roh  und  ungeschickt.  Wol- 
laston, welcher  sich  25  Jahre  lang  mit  der  Reinigung  und  Verarbeitung 

Wiener  Weltaasetellnng.  63 


994  Grappe  IIL    Chemische  Industrie. 

des  Platins  beschäftigte ,  lehrte  ^)'  die  Schweissbarkeit  des  Platins  nnd 
legte  dadurch  den  Grand  zn  der  Platinindostrie.  Sein  Verfahren, 
welches  mit  anwesentlichen  Aenderangen  in  den  mechanischen  Vor- 
richtongen,  noch  hente  in  Anwendung  ist,  besteht  darin,  dass  der 
lockere,  dorch  Glühen  des  Platinsalmiaks  erhaltene  Platinschwamm 
zerrieben,  mit  Wasser  zu  einem  Brei  yermengt  und  in  einem  Messing- 
cylinder  mittelst  eines  stählernen  Stempels  stark  zusammen gepresst 
wird.  Der  entstandene  Platinkucheu  wird  erst  schwach  geglftht  und 
alsdann  bei  möglichst  hoher  Temperatur  in  einem  scharf  ziehenden 
Windofen  erhitzt  und  noch  glühend  mit  schweren  Hämmern  bearbeitet. 
Dass  die  auf  diese  Weise  ermöglichte  leichte  Bearbeituug  des 
Platins,  die  Einführung  yon  Piatingefassen  (Tiegeln,  Schalen,  Retor- 
ten u.  s.  w.),  Platinblech  und  Platindraht  in  die  chemischen  Laboratorien,  - 
einen  bedeutenden  Einfluss  auf  die  Entwickelung  der  Chemie,  insbe- 
sondere der  Mineralchemie  ausgeübt  hat,  ist  jedem  Chemiker  bekannt. 
Die  Unschmelzbarkeit  des  Platins  bei  den  gewöhnlich  in  den  Labora- 
torien angewandten  Temperaturen,  dessen  Unveränderlichkeit  und  Wider- 
standsfabigkeit  gegen  die  meisten  Reagentien  ermöglichte  eine  Menge 
Operationen,  welche  früher  wegen  Mangels  eines  passenden  Gefassea 
gar  nicht  oder  doch  nur  nach  Ueberwindung  zahlreicher  Schwierigkeiten 
ausgeführt  werden  konnten.  Aber  auch  die  chemische  Industrie  hat 
grössere  Platingefässe  zu  ihrem  Yortheü  benutzt;  es  ist  hierbei  nur  an 
die  Einführung  der  kostspieligen  Piatingefasse  in  die  Schwefelsaare- 
fabriken und  die  Anstalten  für  Scheidung  der  edlen  Metalle  zu  erinnern. 
Besonders  nahm  sich  die  russische  Regierung,  veranlasst  durch  den 
Platinreichthum  des  Uralgebirges,  der  Platinindustrie  an.  In  Peters- 
burg ward  eine  grosse  Anstalt  zur  Herstellung  von  reinem  Platin  aas  dem 
Erz  ins  Leben  gerufen.  Jedoch  war  die  Verwendbarkeit  des  neuen  edlen 
Metalls  doch  im  Ganzen  nur  eine  geringe  und  stand  nicht  in  richtigem 
Yerhältniss  zu  der  jährlich  aufgefundenen  Menge  desselben.  Als  daher 
im  Jahre  1827*)  die  Platinvorräthe  auf  der  Petersburger  Münse  sich 
zu  einer  beträchtlichen  Menge  (11  Pud)  angesammelt  hatten,  sachte 
die  Regierung  diesen  Vorräthen  dnrch  Verwendung  des  Platins  als 
Münzmetall  Absatz  zu  schaffen.  Die  neue  Münze,  welche  übrigens  nur 
in  freiwilligen  Umlauf  gesetzt  wurde,  so  dass  Niemand  zu  deren  Annahme 
verpflichtet  war ,  bewährte  sich  jedoch  nicht ,  hauptsächlich  wegen  der 
Schwierigkeit,  bei  der  völligen  Unsicherheit  der  Platinpreise  im  Handel,  I 
einen  oonstanten  Münzwerth  festzustellen.  In  der  That  differirte  bald 
der  für  die  Platiumünzen   angenommene  Nominalwerth  so  bedeutend 


^)  Schon  früher  hatte  Chabaneau  das  Platin  mit  bestem  Erfolge  ü 
Barren  darzuf^tellen  versucht;  seine  Eründung  blieb  aber  ohne  Folgen  untl 
gerieth  in  Vergessenheit.  ^)  Vergl.  die  Schrift:  Im  Ural  und  Altai,  BrieC* 
Wechsel  zwischen  AI.  v.  Humboldt  u.  Graf  v.  Cancrin.  Leipzig,  Brock- 
hauB  1869. 
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von  dem  Haudelswerthe  de»  Platins,  dassdie  russische  Regiernng  sich  im 
Jahre  1845  genöthigt  sah,  die  Prägung  von  Platinmünzen  einzustellen 
and  die  vorhandenen  einzuziehen.  Es  waren  im  Ganzen  an  Platin- 
münzen ausgegehen  worden  4 146  504  Rubel  (4746  Rubel  k  Pud), 
wovon  3  263  292  Rubel  an  die  Staatscasse  zurückgeliefert  wurden.  In 
Folge  der  Aufhebung  der  Platinmünzen  sank  die  jährliche  Ausbeute 
bedeutend,  so  dass,  während  früher  durchschnittlich  jährlich  100  Pud, 
im  Jahre  1843  sogar  210  Pud  an  die  Regierung  abgeliefert  worden, 
die  jährliche  Ausbeute  in  den  nächsten  ^zehn  Jahren  nur  etwa  40  Pud 
betrug.  Im  Jahre  1858,  als  die  Platinpreise  wieder  constant  zu  steigen 
anfingen  und  in  Folge  dessen  auch  die  Ausbeute  am  Ural  eine  grössere 
wurde,  hat  man  die  Idee  der  Platinmünzen  wieder  aufgenommen,  um  die 
in  der  Petersburger  Münze  als  todtes  Capital  aufgehäuften  Vorräthe  von 
ca.  900  Pud  zu  verwerthen.  Eine  zu  diesem  Zwecke  zusammenberufene 
Gommission  erklärte  sich  jedoch  definitiv  gegen  die  Wiedereinführung 
der  Platinmünzen,  hauptsächlich  aus  den  Gründen,  welche  früher  schon 
den  ersten  Versuch  hatten  scheitern  lassen.  Es  wurde  nun  um  be- 
stehende Missverhältnisse  aufzuheben  die  P^atinindustrie  des  Landes 
freigegeben,  und  die  obligatorische  Reinigung  des  Rohplatins  durch 
den  Münzhof  aufgehoben.  Wie  veränderlich  seitdem  die  jährliche 
Production  von  Platinerz  im  Ural  war,  geht  aus  folgenden  Zahlen  her- 
vor: Es  wurden  producirt:  1862  :  142  Pud  1  Pfd.;  1863  :  30  Pud  2  Pfd. 
1864:24  Pud  9  Pfd.;  1865: 138  Pud  32  Pfd.;  1867:107  Pud  38  Pfd.; 
und  1871:125  Pud  6  Pfd. 

Yon  nicht  unbedeutendem  Einflüsse  auf  die  Eutwickelung  der  Platin- 
industrie waren  die  mehrere  Jahre  fortgesetzten  Untersuchungen,  welche 
die  französischen  Chemiker  Sainte-Claire-Deville  undDebray  über 
das  Platin  und  die  Platinmetalle  angestellt  hatten.  Diese  Arbeiten 
lieferten  eine  reiche  wissenschaftliche  Ausbeute  durch  Vermehrung  der 
Kenntnisse  dieser  Metalle;  sie  lehrten  das  Platin  in  grösseren  Massen 
schmelzen  und  zeigten  die  Möglichkeit,  die  Herstellung  desselben  wie 
der  Legirungen  des  Platins  mit  seinen  Begleitern  durch  Einführung  des 
trocknen  Weges  zu  vereinfachen. 

Lange  Zeit  galt  das  Platin  für  unschmelzbar;  erst  als  nach  Ent- 
deckung des  Sauersto£f-  und  Wasserstoffgases  man  mittelst  des  Knall- 
gasgebläses Temperaturen  erzielte,  welche  alle  bis  dahin  angewandten 
Hitzegrade  bedeutend  übertrafen,  war  die  Möglichkeit  zur  Schmelzung 
von  Platin  gegeben.  Verschiedene  Angaben  über  die  auch  mit  Be- 
nutzung anderer  Wärmequellen  gelungene  Schmelzung  von  Platin  sind 
darauf  zurückzuführen,  dass  sich  bei  diesen  Versuchen  eine  leichter 
schmelzbare  Legirung  von  Platin  mit  Kohle  oder  Silicium  gebildet 
hatte.      Hierher  gehören  die  Angaben   von  Lavoisier^),   der  kleine 

1)  S.  den  Aufsatz   über  die  Elemeute   des   Wassers  von   Prof.  Oppeu- 
Iieim,  8.  1  dieses  Berichtes. 
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Platinkömer  Tor  dem  Lothrohr  auf  Kohle  geschmolsen  hat,  AnheP) 
der  Platin  (and  zwar  his  iVs  Lth.)  in  einem  Rachette'schen  Eisen- 
hohofen  zn  wiederholten  Malen  geschmolz^i  hat  (dessen  Angahen  von 
H er  äa  B  *)  nnd  Ri  ch ter  ')  in  dem  angedeuteten  Sinne  widerlegt  worden 
sind),  und  von  Violette^),  welcher  angieht,  50  g  Platin  in  einem  Wind- 
ofen geschmolzen  zu  hahen.    Deyille^)  hat  im  Jahre  1852  die  Gonstruc- 
tion  eines  Gehläseofens  angegehen,  mit  dessen  Hilfe  es  ihm  gelungen 
ist,  in  Kalktiegeln  (so  dass  eine  Verunreinigung  des  Platins  und  die 
hierdurch  veranlasste  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  ausgeschlossen 
war),  Platin  zu  schmelzen.    Der  Erste,  welcher  das  Knallgasgehläse  an- 
wandte, um  grössere  Mengen  Platin  zu  schmelzen,  war  Hare^,  es 
gelang  ihm,  28  Unzen  Platin,  auch  Iridium  und  Rhodium  in  relativ 
grösseren  Mengen  zu  schmelzen;  femer  sind  von  Bishop  undRoherts 
in    Newyork    grössere   Massen  Platin    auf  diese  Weise  geschmolzen. 
Deyille  und  Dohray?)  hahen  das  Verfahren,  Platin  mittelst  Knall- 
gas zu  schmelzen,  durch  Anwendung  einer  hesonderenOfenconstruction 
so  yervollkommnet,  dass  dasselbe  ffir  den  fabrikmftssigen  Betrieb  geeignet 
wurde.    Der  von  denselben  angewandte  Ofen  besteht  in  seinem  wesent- 
lichsten Theü  aus  zwei  gut  auf  einander  passenden,  innen  mit  Höh- 
lungen zur  Aufnahme  des  Platins  versehenen,  Hälften  aus  gebranntem 
Kalk.     Das  Gebläse  wird  durch  eine  Oeffnung  des  oberen ,  als  Deckel 
dienenden  Stückes  eingeführt,  während  eine  seitlich  befindliche  Rinne 
zum  Hineinbringen  und  Ausgiessen  des  Platins  dient.    Zum  Ausgiessen 
des    geschmolzenen    Platins    eignen    sich  besonders  die  von  Heraus 
zuerst  benutzten  Formen  aus  geschmiedetem  Eisen ,  auf  deren  Boden, 
um  die  aus  der  Schmelzbarkeit  der  Form  entspringenden  üebelstände 
zu  beseitigen,  ein  Platinblech  von  l  mm  Dicke  gelegt  ist.     Der^Kalk 
empfiehlt  sich  als  Material  für  die  Herstellung  der  Oefen  deshalb,  weil 
er  ein  schlechter  Wärmeleiter  ist,  die  Wärme  wie  das  Licht  sehr  ▼oU- 
kommen  ausstrahlt  und  selbst  reinigend  auf  das  Platin  einwirkt,  indem 
die  Verunreinignngen   desselben,  wie  Eisen,  Silicium  u.  s.  w.,  oxydtrt 
werden  und  in  Verbindung  mit  Kalk  als  leichtflüssige  Schlacke  in  den 
Kalk  einziehen.    Die  grossen  Mengen  Sauerstoff,  welche  für  den  Beirieb 
nothwendig  waren,  gaben  Veranlassung  zur  Aufsuchung  neuer  Methoden, 
den  Sauerstoff  im  Grossen  darzustellen.  (Vergl.  den  Aufsatz:  Sauerstoff, 
S.  1  dies.  Ber.)  Statt  des  Wasserstoffs  ist  später  Leuchtgas  in  Anwendung 
gekommen.     Als  eine  für  den  Chemiker  erfreuliche  Errungenschaft  der 


1)  Anbei,  Dingl.  pol.J.  CLXV,  278;  CLXVni,  28.  »)  Heräas,  Dinfl 
pol.  J.  CLXVn,  132.  »)  Bichter,  Wagn.  Jahresber.  1863.  148,  ans  Berg- 
u.  Hüttenm.  Ztg.  1863,  195.  *)  Violette,  Compt.  rend.  LXXV,  1027; 
Dingl.  pol.  J.  COVI,  283.  »)  Peville,  Compt.  rend.  XXXV,  796;  I>i]i^l 
pol.  J.  CXXVn,  114.  «)  Hare,  Phil.  Mag.  1847,  356;  Dingl.  pol.  J.  CVUL 
270.  7)  Deville  u.  Debray,  Ann.  chim.  phys.  [3]  LVI,  385;  BinirL  noL 
J.  CLTV,  130.  ,      «HJ     F- 
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Anwendung  des  Enallgaftgebläses  in  der  Platinindostrie  mnss  der  Umstand 
hervorgehoben  werden,  dass  es  nunmehr  auch  gelang,  Platin  mit  Platin 
zu  löthen,  eine  Operation,  welche  vordem  nur  mittelst  Gold  ausgeführt 
werden  konnte. 

Darstellung  desPlatins  aus  demErz  auf  trocknem  Wege. 
Eine  der  Hauptaufgaben»  welche  sich  Deville  und  Debray  stellten, 
war  die,  die  bisher  umständlichen  Methoden  der  Reinigung  des  Platins 
au  vereinfachen  und  aus  dem  Platinerz  durch  möglichst  einfache  und 
billige  Operationen  ein  für  die  Technik  nutzbares,  wenn  auch  noch 
Iridium  und  Rhodium  haltiges  Product  zu  erzielen.  Die  Principien 
der  von  ihnen  vorgeschlagenen  Methoden  sind  in  Kurzem  folgende  ^) : 

1.  Schmelzen  der  Erze  für  sich.  Durch  das  Schmelzen  der 
Erze  in  den  erwähnten  aus  Kalk  geformten  Oefen  erhält  man  ein  ziem- 
lich reines  Platin,  welches,  Iridium  und  Rhodium  ausgenommen,  fremde 
Metalle  oder  andere  Verunreinigungen  nicht  mehr  enthalten  kann.  Die 
Verfasser  bemerken,  dass  sich  diese  Methode  zum  Wiederherstellen  von 
altem  Platin  besonders  gut  eigene,  indem  allein  demselben  enthaltenen 
Beimengungen:  Schwefel,  Phosphor,  Arsenik,  Gold  (an  Löthstellen), 
Eisen,  Kupfer,  Palladium,  Osmium,  abgeschieden  und  vom  Kalk  absor- 
birt  oder  verflüchtigt  werden.  Das  erhaltene  Platin  ist  so  geschmeidig 
und  weich,  wie  das  Kupfer  und  daher  für  Medaillen  vorzüglich  geeignet, 
für  die  meisten  Anwendungen  aber  zu  weich.  Soll  Platinerz  auf  diese 
Weise  verarbeitet  werden,  so  wird  demselben,  um  die  Masse  des^  Ofens 
zu  schonen,  Kalk  zugesetzt;  man  erhält  in  diesem  Falle  brauchbare 
Legirungen  des  Platins  mit  Iridium  und  Rhodium. 

2.  Darstellung  des  reinen  Platins  durch  Schmelzen  des 
Erzes  mit  Bleiglanz.  Es  beruht  diese  Methode  auf  der  Eigenschaft 
des  Bleies  sich  mit  dem  Platin  und  den  in  demselben  enthaltenen 
Metallen  zu  legiren,  während  das  Osmium-Iridium  sich  gegen  das  Blei 
indifferent  verhält,  so  dass  man  dasselbe  nach  dem  Schmelzen  am  unteren 
Theile  des  platinhaltigen  Bleiregulns  antrifft.  Ist  Eisen  zugegen,  so 
hindert  dasselbe  die  Einwirkung  des  Bleies  ,auf  die  Metallkörner ;  die 
Verfasser  nehmen  statt  des  Bleies  Bleiglanz,  aus  welchem  durch  das 
Eisen  Blei  abgeschieden  wird.  Zur  Darstellung  im  Kleinen  werden 
einige  Kilogramme  Platinerz  mit  dem  gleichen  Gewicht  Bleiglanz  und 
einem  Flussmittel,  bestehend  aus  Glas  und  Borax,  in  einem  Tiegel  bis 
zum  Schmelzpunkt  des  Silbers  erhitzt.      Wenn  das  Osmium -Iridium 


1)  Sainte-Claire-Deville  u.  Debray,  Ann.chim.  pliys.  [3]LVI,  385; 
[3]  LXI,  5;  Compt.  rend  LTV,  1139;  Dingl.  pol.  J.  CLUI,  38;  OLIV,  130, 
199,  287,  383;  CLXV,  198,  205. 
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sich  abgeschieden  hat,  wird  unter  Verstärkung  der  Hitze  auf  die  Masse 
Blei  glätte  aufgetragen,  bis  alle  f^itwickelung  von  schwefliger  Säure 
aufhört.  Die  Operation  muss  so  geleitet  werden,  dass  am  Ende  dem 
Blei  sämmtlicher  Schwefel  entzogen  wird«  Yon  der  erhaltenen  Legirung 
wird  das  unten  befindliche  Osmium-Iridium  losgesägt  und  bei  folgenden 
Operationen  wieder  zugegeben.  Das  Blei  wird  bei  hoher  Temperatur  und 
in  einem  lebhaften  Luftstrom  cupellirt  und  das  erhaltene  Platin,  auf  dessen 
Oberfläche  sich  ein  schwarzes  leicht  durch  Bürsten  zu  entfernendes 
Pulver,  welches  einen  grossen  Theil  des  Rhodiums  und  Iridiums  enthält, 
ablagert,  attf  die  sub  L  erwähnte  Weise  im  Kalkofen  oder  Kalktiegel  ge- 
schmolzen und  rafflnirt.  Für  die  Fabrikation  im  Grossen  wird  das  Schmel- 
zen in  einem  Flammenofen  vorgenommen.  Ausserdem  haben  die  Verfasser 
noch  eine  andere  Methode  angegeben,  die  den  nassen  Weg  mit  dem 
trocknen  combinirt  und  die  Reindarstellung  des  Platins  mit  geringeren 
Kosten  als  nach  den  bisher  angewandten  Methoden  gestatten  solL 
Sie  lösen  das  Platinerz  in  Königswasser  auf,  zersetzen  die  gebildeten 
Chloride  durch  Hitze  und  trennen  das  reducirte  Platin  von  den  nicht 
reducirten  Metalloxyden  durch  Schlämmen.  Das  so  erhaltene  Platin, 
aus  dem  man  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  noch  etwas  Palla- 
dium ausziehen  kann,  ist  bis  auf  eine  Spur  von  Iridium  rein  und  nach 
dem  Schmelzen  äusserst  weich  und  dehnbar.  Zur  Auflösung  des  Erzes 
in  Königswasser  schlagen  die  Verfasser  die  Benutzung  von  Platin- 
Iridium- Apparaten  Tor,  welche  von  Königswasser  nicht  angegriffen 
werden.  Diese  Methoden  gestatten  auch,  unter  Zuhilfenahme  von  Pla- 
tinrücksfänden  die  Herstellung  von  Legirungen  des  Platins  mit  Iridium 
und  Rhodium  von  bestimmter  Zusammensetzung. 

Darstellung  desPlatinsaurnassem Wege.  Die vonDeville 
und  Debray  empfohlenen  Methoden  der  Platindarstellung  auf  irock- 
nem  Wege  haben  jedoch  keinen  Eingang  in  die  Platinindustrie  finden 
können,  da  sich  der  Anwendung  derselben  vielfache  Schwierigkeiten  in 
den  Weg  stellten.  Die  Schmelzung  des  Platins  in  grösseren  Massen  zu 
einem  homogenen  Ganzen  ist  keine  leichte  Arbeit  und  bietet  nicht 
immer  die  wünschenswerthe  Garantie,  dass  das  Platin  auch  von  sammt- 
lichen  Verunreinigungen  befreit  wird;  auch  haben  die  Legirungen  des 
Platins  mit  dem  Iridium  und  Rhodium  nicht  genügende  Verwendung 
gefunden.  Daher  wird  bisher  noch  überall  die  Darstellung  des  Platins 
auf  nassem  Wege  ausgeführt.  Auf  der  Petersburger  Münze  wurde  die 
Methode  von  Döbereiner  angewandt,  die  auf  der  Annahme  beruht 
dass  das  Platin  aus  Lösungen,  in  denen  es  als  Chlorid  enthalten  ist 
bei  Ausschluss  von  Licht  nicht  durch  Kalk  gefällt  wird.  Es  hat  sich 
jedoch  gezeigt,  dass  diese  Annahme  nicht  richtig  ist;  es  wird  das  Platin 
auch  theilweise  durch  Kalk  gefallt  und  das  aus  der  Lösung  gewonnene 
Platin  ist  nicht  rein,  sondern  noch  mit  Iridium  gemengt.    W.v.  Schnei- 
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der  ^)  veröffenÜicbte  in  Folge  dessen  ein  nenes  Verfahren,  welches 
bessere  Resultate  und  ein  vollständig  reines  Platin  liefert  Das  Platin- 
erz wird  nach  demselben  in  Königswasser  gelöst,  wobei  man  gut  thut, 
einen  Ueberschnss  von  Salzsäure  hinzuzufügen,  damit  das  Iridium  und 
Rhodium  beim  Eindampfen  der  Lösung,  wenn  auch  nur  zum  Theil 
in  Sesquichloride  übergehen,  welche  später  durch  Salmiak  nicht  fallbar 
sind.  Die  Lösung  wird  nahezu  bis  zur  Trockniss  eingedampft,  nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  Natronlauge  big  zur  schwach  alkali- 
schen Reaotion  versetzt  und  gekocht.  Während  des  Kochens  setzt  man 
wenige  Tropfen  Alkohol  hinzu.  Der  entstandene  Niederschlag  wird 
noch  warm  in  Salzsäure  gelöst  und  die  nun  erhaltene  Lösung  mit 
Salmiak  gefallt;  durch  Glühen  des  Platinsalmiaks  erhält  man  reinen 
Platinschwamm. 

In  der  Fabrik  von  Heraus  in  Hanau  wird  das  folgende  Verfiahren 
angewandt:  Das  rohe  Erz  wird  mit  einem  Gemisch  von  1  Thl.  Königswasser 
und  2  Thln.  Wasser  in  Glasretorten  unter  12"  Wasserdruck  gelöst 
(durch  den  erhöheten  Druck  wird  nach  Dullo')  die  Lösung  des  Platins 
in  Königswasser  beschleunigt).  Die  Lösung  wird  eingedampft  und  die 
trockne  Masse  auf  125^  erhitzt,  bei  welcher  Temperatur  das  Palladium- 
und  Iridiumsalz  zu  Ghlorür  reducirt  werden  (aus  der  ursprünglichen 
Lösung  des  Platinerzes  in  Königswasser  erhält  man  durch  Salmiak  stets 
einen  rothen  Iridium-  und  eisenhaltenden  Niederschlag).  Aus  der  nun 
mit  Salzsäure  sauer  gemachten  und  geklärten  Lösung  entsteht  durch 
Salmiak  ein  Niederschlag  von  reinem  Platinsalmiak,  während  Iridium- 
salmiak sich  beim  Eindampfen  der  Mutterlaugen  abscheidet.  Aus  der 
nach  der  Fällung  des  Platinsalmiaks  verbleibenden  Lösung  werden  die 
Metalle  durch  Eisendrehspähne  gefällt;  der  durch  Salzsäure  vom  über- 
schüssigen Eisen  befreite  Niederschlag  wird  aufs  Neue  in  Königswasser 
gelöst;  aus  der  Lösung  erhält  man  durch  Salmiak  eine  neue  Menge 
Platin-  und  Iridiumsalmiak.  Aus  den  Mutterlaugen,  sowie  aus  den 
Rückständen  vom  Auflösen  des  Erzes  in  Königswasser,  werden  die  das 
Platin  begleitenden  Metalle:  Palladium,  Rhodium,  Ruthenium,  Osmium 
und  Iridium  gewonnen.  Der  aus  dem  Platinsalmiak  durch  Glühen  er- 
haltene Platinschwamm  wird  gepresst,  alsdann  in  Stücke  zerbrochen 
und  im  Kalktiegel  mit  überschüssigem  Sauerstoff  zusammengeschmolzen. 
Das  meiste  im  Handel  vorkommende  Platin  ist  nicht  rein,  sondern 
enthält,  wie  die  russischen  Münzen,  bis  2  p. C.  Iridium,  eine  Beimen- 
gung, die  das  Platin  besonders  geeignet  für  Geräthe  macht. 

Die  Platingerathschaften  insbesondere  Tiegel  werden  häufig  beim 
Gebrauch  trotz  der  sorgfältigsten  Beobachtung  der  bekannten  Vor- 
sieh tsmaassregeln   brüchig  und  rauh  auf  der  Oberfläche.     Als  Ursache 


1)  V.  Schneider,   Dingl.  pol.  J.  CXC,  118,  aus   Eus8,  Zeit»cUr.  Pharm. 
1868,  406.         2)  Dullo,  J.  pr.  Cheni.  LXXVllI,  369.  ' 
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dieser  Ersoheinang  wird  von  Wittstein  ^)  ein  Osmiamgehalt  des  Pla- 
tins, der  sich  während  des  Erhitzens  verflüchtigt,  von  Pleischl')  die 
mangelhafte  technische  Bearbeitung,  in  Folge  deren  kleine  Zwischen» 
räume  im  Platin  bleiben,  die  sich  beim  Erhitzen  allmälig  erweitem, 
von  Erdmann  und  Pettenkofer  >)  eine  allmälige  Anflockerung  und 
moleculare  Veränderung  der  Oberfläche  angenommen.  In  den  meisten 
Fallen  wird  jedoch,  wie  Stolba*)  bemerkt,  diese  Erscheinung  wohl 
durch  die  Einwirkung  des  Leuchtgases  veranlasst,  in  dem  sich  bei 
Hellrothgluth  leicht  Kohlenplatin  bildet,  welches  fortgerissen  wird  und 
die  Tiegel  rauh  macht.  Diese  Wirkung  findet  um  so  weniger  statt, 
je  blanker  der  Tiegel  ist,  so  dass  die  durch  das  Putzen  der  Tiegel  mit 
Seesand  immer  blank  erhaltene  Oberfläche  die  Bildung  von  Kohlen- 
platin erschwert.  Besonders  schädlich  wii*ken  jedoch  auf  die  Platintiegel 
die  häufigen  Verunreinigungen  des  Leuchtgases,  wie  Schwefel-  und, 
in  seltenen  Fällen,  Arsen  Wasserstoff. 

Mit  Platin  plattirte   Gefässe.      Man    hat    zu  verschiedenen 
Zeiten  versucht,    die    kostspieligen  Geräthschaften  aus  reinem  Platin 
durch  Geräthschaffcen  ans  Kupfer  oder  anderen  Metallen,  welche  mit 
einem  dünnen  Platinblech  plattirt  sind,  zu  ersetzen.     Bromeis  ^)  be- 
schrieb ausführlich  das  zum  Plattiren  verschiedener  Metalle  einznschlak- 
gende  Verfahren.     Er  hält  die  Verbindung  des  Platins  mit  dem  zu 
plattirenden  Metall    durch  Löthen   für  ungeeignet.     Zu  einer  dauer- 
haften Verbindung  des  Platins  mit  Silber  bedarf  es  nach  ihm  lediglich 
einer  rein  metallischen  Oberfläche.     Zum  Plattiren  des  Kupfera  und 
Messings  sind  zwei  Wege  anwendbar:  entweder  Versilbert  oder  ver- 
goldet man  die  Oberfläche  des  Metalls  oder  man  verbindet  das  Platin- 
blech mit  der  Unterlage    durch    Schweissen    mittelst  Platinschwamm. 
Auf  diese  Art  plattirte  Schalen  sollen  dem  Angriffe  der  stärkeren  Säuren 
noch  widerstehen,  wenn  der  Platinüberzug  nur  die  Dicke  von  Vsooo  Linie 
besitzt.     Durch  wiederholtes  Glühen  blättei*t  sich  jedoch  der  Ueberzng 
ab,  so  dass  die  Plattirung  besser  für  Abdampüschalen  als  für  Glüh- 
gefasse  geeignet  ist.     Desgleichen  berichtet  Stahlschmidt  ^),  dass  in 
platinplattirten  Kupferschalen,  welche  von  der  Firma  Sy  und  Wagner 
zu  Berlin  in  den  Handel  gebracht  wurden,  die  verschiedensten  Säuren 
in  jeder  beliebigen  Concentration  Wochen  lang  aufbewahrt,  sowohl  im 
Wasserbade  wie  über  freiem  Feuer  abgedampft  werden  konnten,   ohne 
dass   eine   Spur  Kupfer  aufgelöst  wurde.     Deville  und  Debray   in 
ihren  Arbeiten  über  Platin  empfehlen  die  Anwendung  des  geschmol- 


1)  Wittstein,  Dingl.  pol.  J.  OLXXIX,  299.  >)  Pleischl,  Pogg.Ann. 
LXIII,  111.  8)  Erdmann,  J.  Cham.  LXXIX,  117;  Dingl.  pol.  J.  CLVI. 
393.  *)  Stolba,  Dingl.  poL  J.  CXCVin,  177.  »)  Bromeis,  Dingl.  pol. 
J.  CXVI,  283.  «)  Stahlschmidt,  Verh.  d.  Vereins  z.  Bef.  des  Gewerbe- 
fleisses  in  Pr.  1865,  90.    Dingl.  pol.  J.  OLXXIX,  162. 
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zenen  Platins  für  derartige  Zwecke,  da  es  nicht  die  Porosität  des  ge- 
wöhnlichen Platins  besitze.  Derartige  plattirte  Abdampfgeräthe  haben 
jedoch  keine  Verbreitung  gefunden /  hauptsächlich  wohl  deshalb,  weil 
sie  eine  änsserst-  sorgfaltige  Behandlung  erfordern;  wohl  aber  ist  die 
Platinplattirung  fClr  andere  Zwecke,  zur  Herstellung  von  Wagschalen, 
für  chendische  Wagen,  Spitzen  von  Blitzableitern,  angewandt  worden. 

Platinschwarz  und  Platinschwamm.  Das  Platin  wird  aus 
seinen  .Verbindungen  mit  der  grössten  Leichtigkeit  reducirt  und  hat 
in  fein  zertheiltem  Zustande  mancherlei  Verwerthung  gefunden.  Das 
durch  Glühen  des  Platinsalmiaks  erhaltene  Platin  wird  Platinschwamm, 
das  aus  den  Lösungen  des  Platinchlorids  (meist  durch  organische  Stoffe) 
gefällte  Platin  Platinschwarz  oder  Platinmohr  genannt.  Der  Platin- 
schwamm sowohl  wie  das  Platinschwarz  besitzen  die  Eigenschaft  des 
Platins,  auf  seiner  Oberfläche  Sauerstoff  zu  condensiren,  in  hohem  Grade 
und  veranlassen  hierdurch  starke  Oxydationswirkungen.  Platinschwamm 
in  einen  Strom  von  Wasserstoff  gebracht,  entzündet  denselben,  Platin- 
schwarz vermag  Alkohol  zu  Essigsäure  zu  oxydiren.  Döbereiner, 
welcher  zuerst  diese  Eigenschaft  beobachtete,  benutzte  dieselbe  zur 
Construction  der  bekannten  Platinfeuerzeage,  welche  vor  der  Vervoll- 
kommnung und  allgemeineren  Einführung  der  Streichzündhölzer  eine 
grosse  Verbreitung  gefunden  hatten.  In  neuerer  Zeit  hat  GrüeH) 
wieder  die  Aufmerksamkeit  auf  diese  Feuerzeuge,  welche  unter  gewissen 
Verhältnissen  immer  ijoch  eine  praktische  Verwendung  zulassen,  gelenkt, 
und  namentlich  die  Vorsichtsmaaesregeln  specieller  angegeben ,  welche 
bei  Benutzung  derselben  zu  beachten  sind.  In  ähnlicher  Weise  hat 
das  Platinsch  warz  bei  den  Platin-Räucherapparaten  Verwendung  gefunden. 
Döbereiner  schlug  femer  die  Anwendung  des  Platinschwarzes  für  die 
Darstellung  von  Essigsäure  vor;  er  empfahl  mit  Platinchlorid  und  Al- 
kohol getränkte  Holzkohlenstücke  in  einem  bedeckten  Tiegel  zu  glühen 
und  mit  Hilfe  des  auf  diese  Weise  erzielten,  fein  verth eilten  Platins 
den  Alkohol  in  Essigsäure  überzuführen.  Artus ^)  hat  dies  Verfahren 
geprQfb  und  die  Resultate  seiner  Versuche  mitgetheilt.  Die  Wirkung 
der  platinhaltigen  Kohle,  welche  erst  nach  fünfwöchentlichem  Gebrauch 
wieder  ausgeglüht  werden  musste,  soll  überraschend  sein,  die  Säue- 
rung sehr  schnell  und  vollkommen  erfolgen  und  der  Essig  einen  ange- 
nehmen Geruch  erhalten. 

Von  neueren  Methoden,  die  zur  Darstellang  des  Platinschwarzes 
vorgeschlagen  worden,  mögen  folgende  erwähnt  werden: 

Brunn  er  3)  empfiehlt  die  Lösung  des  Platinchlorids  durch  das  fein 


1)  örüel,  Verb,  der  polyt.  Ges.  zu  Berlin  1870/71,  188;  Industrieblätter 
1873,  425;  Dingl.  pol.  J.  CCXI,  243.  ^)  Artus.  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI, 
158,  ans  VierteljahrBschrifb  f.  technische  Chemie.  ^)  Brunner,  Dingl. 
pol.  J.  CL,  376. 
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zertheilte  metalliBche  Eben  sn  redudiren,  welches  man  durch  Glühen 
Yon  EiseDOxyd  im  Wasserstoffittrom  erh&lt;  das  ftberschüssige  Eisen  wird 
durch  Kochen  mit  Salpetersäure  entfernt.  Nach  Hempel  ^)  wird  ein 
vorzügliches  Platinschwarz  auf  einfache  Weise  dadurch  erhalten,  dass 
man  die  Lösung  des  Platinchlorids  mit  Eisenvitriol  und  Natronlauge 
vermischt  und  hierauf  mit  Salzsäure  versetzt.  Es  bleibt  Platinschwarz 
als  ein  schwarzes  Pulver  zurück,  welches  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
ausgewaschen  und  dann  getrocknet  wird. 

Ueberzüge  von  Platin  auf  Metallen,  Porzellan,  61asu.B.  w. 
Das  durch  Reduction  von  Platinchlorid  erhaltene  fein  zertheilte  Platin 
hat  vielfache  Verwendung  zum  Verplatiniren  verschiedener  Körper, 
theils  um  dieselben  gegen  atmosphärische  Einflüsse  zu  schützen,  theils 
um  gewisse  Farben effecte  zu  erzielen,  gefdnden.  Das  Ueberziehen 
der  Metalle  mit  Platin  geschieht  auf  verschiedene  Weise,  entweder 
werden  die  betreffenden  Gegenstände  mit  dem  Verplatinimngsmittel 
(z.  B.  einem  Gemenge  von  Platinsalmiak  mit  Weinstein)  abgerieben, 
oder  sie  werden  in  der  Platinirflüssigkeit  gekocht  oder  auf  galvanischem 
Wege  mit  dem  Platinüberznge  versehen.  Die  Platinirflüssigkeiten  sind 
meist  etwas  alkalisch  gemachte  Gemenge  der  Lösungen  von  Platinchlorid 
und  Kochsalz,  oder  auch  mit  organischen  Substanzen  versetzte  Losungen 
des  Platinchlorids.  Vorschriften  zur  Erzeugung  von  Platinniederschlägen 
auf  Metallen  sind  in  neuerer  Zeit  gegeben  worden  von  Roseleur  nnd 
Lanaux2),  Iwreinoff),  BöttgerV,  Hunt*)  und  Wild«).  Es  mag 
von  diesen  hier  nur  die  Vorschrift  von  Böttger  angegeben  werden. 
Man  versetzt  eine  Auflösung  von  Platinchlorid  so  lange  mit  kohlen- 
saurem Natrium,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  stattfindet,  löst  in  der  Flüs- 
sigkeit eine  kleine  Quantität  Stärkezucker  auf  und  fügt  schliesslich 
soviel  Chlomatrium  hinzu,  dass  das  beim  Verplatiniren  sich  ausschei- 
dende Metall  nicht  mehr  schwärzlich  erscheint,  sondern  eine  rein  weisse 
Platinfarbe  zu  erkennen  giebt.  Um  kleinere  Gegenstände  mit  einer 
dünnen  Platinschicht  zu  überziehen,  genügt  es  schon,  sie  in  ein  sieb- 
artig durchlöchertes  Zinkgefass  zu  legen  und  dasselbe  in  die  auf  60^  C. 
erwärmte  Platinsolution  auf  wenige  Augenblicke  einzutauchen,  die 
Gegenstände  alsdann  abzuwaschen  und  schliesslich  in  Sägespähnen  zu 
trocknen.  Zum  Schwarzfarben  und  Hochätzen  des  Zinks  empfiehlt 
Böttger^)  eine  Lösung  von  Platinchlorid  (1  Tbl.  Platinchlorid,  1  ThL 


1)  Hempel,   Ann.   Chem.   Pharm.  CVH,  97;  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  444.         j 
a)Boseleiiru.  Lanaux,  Dingl.  pol.  J.  CXXXVIII,  318  aus  Polyt.  Notiz-  ' 

blatt    1855,    55.  ^)   Böttger,   Ueber   Iwreinoff  8    Verlabren:    DingL 

pol.  J.  CXXXVI,  464,  aus  Jabresber.  des  pbysik.  Ver.  zu  Frankfurt  a/M. 
1853/54.  *)  Böttger,  Dingl.  pol-  J.  CLXXXVllI,  252,  aus  Jaliresber.  d. 
physik.  Ver.  zu  Frankfurt  a^M.  1866/67.  ^)  Hunt,  Dingl.pol.  J.CLXVllI,  Sä. 
o)Wild,  Dinj^l.  pol.  J.  CLin,  238.  aus  Arch.  Pharm.  CXLVUI,  112. 
')  Böttger,    J.    pr.    Cbem.   XCIV,   440;     Dingl.    pol.    J.    CLXXVI,    307. 


Platin  und  Platinmetalle.  1003 

arabisches  Ghimmi  und  12  Thle.  Wasser);  Schriftzüge,  welche  man  mit 
dieser  Lösung  mittelst  eines  Gänsekiels  auf  einem  blanken  Zinkblech 
ausführt,  treten  sogleich  mit  sammtsch warzer  Ftirbe  hervor.  Ueber^ 
giesst  man  das  Zink  mit  Wasser,  bevor  die  Schrift  getrocknet  ist  und 
legt  man  es  zuerst  wenige  Augenblicke  in  eine  Lösung  von  Kalium- 
goldcyanür  und  dann  in  verdünnte  Salpetersäure,  so  kann  man  auf 
diese  Weise  die  Schriftzüge  vergolden. 

In  der  Porcellanmalerei  wird  das  Platin  als  Scharffeuerfarbe  und  zur 
Herstellung  des  Olanzplatins  und  der  sogenannten  Lustrefarben,  welche 
für  Verzierungen  auf  Porzellan ,  Fayence  und  feinem  Steinzeug  dienen, 
angewandt.  Lüdersdorf^)  löst  zu  diesem  Zweck  Platinchlorid  in  Wein- 
geist und  vermischt  die  Lösung  mit  Lavendelöl;  diese  Flüssigkeit  wird 
auf  die  zu  verplatinirende  Fläche  vermittelst  eines  Pinsels  möglichst 
gleichmässig  aufgetragen  und  unter  der  Muffel  eingebrannt.  Aehnlich 
ist  das  von  B  ö  tt g  e  r  ^)  vorgeschlagene  Verfahren.  Nach  anderen  Methoden, 
die  von  Salv6tat'),  Brianchon*),  Schwarz^)  und  Anderen  vorge- 
schlagen worden  sind,  wird  Platinschwamm  oder  eine  Platinvei-bihdung 
mit  einem  Blei-  oder  Wismuthfluss  vermischt  und  dieser  Fluss  auf  die 
zu  verzierende  Fläche  aufgetragen  und  eingeschmolzen.  Elsner^)  giebt 
ein  Verfahren  an,  Porzellangegenstände  mit  einem  festsitzenden,  glän- 
zenden und  starken  Ueberzuge  von  Platinschwarz  zu  versehen,  welches 
bei  dem  stärksten  Gutofenfeuer  des  Porzellanofens  eingebrannt  wird. 
Derartige  innen  mit  einem  starken  Platinüberzug  versehene  Porzellan- 
schalen sollen  für  viele  Zwecke  die  Platinschalen  zu  ersetzen  im 
Stande  sein. 

Die  Verplatinirung  von  Glas  hat  hauptsächlich  den  Zweck, 
spiegelnde  Flächen  zu  erlangen,  welche  in  vielen  Beziehungen  die  Metall- 
spiegel ersetzen  sollen.  Auch  kleinere  Glasartikel,  wie  Glasknöpfe  u.  s.  w«, 
werden  namentlich,  in  Böhmen  jetzt  vielfach  mit  Platin  überzogen. 
Mehrere  der  zum  Verplatiniren  von  Porzellan  empfohlenen  Methoden 
sind  auch  für  Glas  anwendbar.  Böttger  giebt  an,  dass  es  nach  seinem 
Verfahren  auch  gelingt,  Glas  mit  einer  dünnen,  silberglänzenden  Schicht 
Platin  zu  überziehen  und  es  den  in  der  Anfertigung  optischer  Gläser 
bewanderten  Industriellen  nicht  mehr  schwer  fallen  dürfte,  mit  Platin 
bekleidete  Hohlspiegel  aller  Art,  sowohl  kleine  für  das  Mikroskop,  wie 
solche  von  grösseren  Dimensionen  für  astronomische  Zwecke  herzustellen. 
Lüdersdorf  bemerkt,  dass  die  Platinspiegel  wirklichen  Metallspiegeln 


^)  Lüdersdorf,  Verh.  d.  Ver,  zur  Bef.  d.  Gewerbefleisses  in  Pr.  1847; 
Dingl.  pol.  J.  OV,  36.  2)  ßö^tger,   Dingl.  pol.  J.  CXCII,  475,  aus  Jah- 

resber.   d.  phys.   Ver.   zu.   Frankfurt   a./M.    1867/68.  ')   8alv6tat,    Ann. 

chim.  phys.  [3]  XXV,  342;  Dingl.  pol.  J.  CXII,  45.  *)  Salv6tat,  Ueber 
Brianchon's  Verfahren  Polyt.  Centralbl.  1858,  1242;  Dingl.  pol.  J.  CL,  216; 
CLVII,    65.  ß)  Schwarz,   Dingl.    pol.   J.    CXCVn,    243.         «)   Blsner, 

Dingl.   pol.   J.    CLX,   316    aus  Eisner' s  ehem.  techn.  Mitth.  1859/60. 
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nicht  nachstehen  und  vor  diesen  den  Vorzog  hahen,  dass  sie  leichter 
darzQBtellen  sind,  eine  grossere  Haltbarkeit  haben  und  nicht  erblinden. 
Fernere  Methoden,  Glas  namentlich  zur  Anwendung  für  physikalische 
Instrumente  zu  yerplatiniren,  sind  angegeben  von  J^  e titj  ean  ^)  (Gemisch 
von  Platinchlorid  mit  zweifach  weinsaurem  Natrium),  Yasserot')  (Ge- 
misch von  Platinchlorid  mit  Lavendelöl).  Am  meisten  ist  das  Verfahren 
von  Dode  ausgearbeitet  worden.  Auf  Grund  seines  Patentes  haben  die 
Herreu  Creswell  und  Tavernier  in  der  Nähe  von  Paris  eine  Fabrik 
von  Platinspiegeln  eingerichtet.  Das  in  letzterer  angewandte  Verfahren 
ist  nach  den  Mittheilungen  von  Salv^tat^)  und  Jouglet^)  folgendes: 
Trocknes  Platinchlorid  wird  mit  Lavendelöl  zu  einer  Flüssigkeit  ange- 
rieben, welche  auf  die  Glasfläche  aufgetragen  wird;  beim  Verdunsten 
hinterlässt  dieselbe  eine  gleichmässig  dicke,  von  Blasen  und  ausgelau- 
fenen Rändern  freie  glänzende  Schicht  von  Metallstaub,  welche  sogleich 
spiegelt  und  dem  Glase  fest  anhaftet,  wenn  die  Temperatur  beim  Ein- 
brennen hoch  genug  und  ein  passendes  Flussmittel  (als  solches  dient 
ein  Gemenge  von  Bleioxyd  und  borsaurem  Bleioxyd)  benutzt  wird. 
Die  Platinspiegel  zeichnen  sich  durch  grosse  Haltbarkeit  aus  und  be- 
dürfen zu  ihrer  Herstellung  keines  vollkommen  fehlerfreien  Glases,  da 
das  Platin,  auf  einer  abgeschliffenen  und  polirten  Seite  aufgetragen, 
durch  unmittelbare  Spiegelung  scharfe  Bilder  giebt.  Die  platinirten 
Glasflächen  haben  die  Eigenthümlichkeit,  dass  sie  bei  auffallendem  Lichte 
spiegeln,  während  sie  in  durchfallendem  Lichte  transparent  sind,  so  daas 
man  durch  ein  solches  Glas  alles,  was  vor  demselben  geschieht,  beobachten 
kann,  ohne  selbst  von  draussen  gesehen  zu  werden.  Zum  Belegen  von 
1  D  m  Glasfläche  genügt  ein  Stück  Platinblech  im  Werthe  von  1  Franc. 
In  neuerer  Zeit  hat  Dode  sein  Verfahren  dadurch  verbessert,  dass  er 
die  Spiegel  mit  einer  Mischung  von  Gold  und  Platin  belegt.  Nach  der 
hierüber  veröffentlichten  Patentschreibung  ^)  werden  beide  Metalle  in 
Königswasser  gelöst  und  die  Lösungen  zur  Trockniss  abgedampft.  Der 
Rückstand  wird  mit  Lavendelöl,  Terpentinöl  und  geschwefeltem  Ter- 
pentinbalsam gemischt  auf  die  Glasfläche  aufgetragen  und  mit  Hilfe 
eines  Schmelzmittels  eingebrannt. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  Platin  auf  Glas  übertragen  lässt, 
veranlasste  Dullo^)  zu  dem  Vorschlage,  die  Spitzen  der  Glasröhren  des 
Marsh' sehen  Apparates,  um  ihr  Zusahmelzen  zu  verhindern,  mit  einer 
Platinschicht  zu  überziehen;  es  geschieht  dies  einfach  durch  Eintauchen 
der  Röhren  in  eine  Platinchlondlösung  und  nachheriges  Erhitzen  der- 


1)  Fetitjean,  Mechanics  Magazine  LXY,  4;  Dingl.  pol.  J.  CXTJ.  441. 
3)  Yaaaerot,  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  42.  ^)  8alv4tat,  Bullet,  de  la  aoci^t^ 
d'encouragement  1865,  526;  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  89.  ^)  Joaglet,  Compt. 
rend.  LXX,  52;  Dingl.  pol.  J.  CXCV,  464.  ^)  Dod6,  Ber.  ehem.  Ges.  1873, 
1273.      Dingl.   pol.   J.    CCXI,  74.  «)  Dullo,    Joum.    f.    prakt.    Chem. 

LXXVin,  367. 
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selben.     Das  Verfahren  wird  so.  oft  wiederholt,  bis  die  Platinschicht 
die  gewünschte  Stärke  erlangt  hat. 

Femer  mögen  noch  folgende  Anwendungen,  welche  man  von  dem 
reducirten  Platin  gemacht  hat,  erwähnt  werden:  Grüne  ^)  wandelt  die 
photograph^schen  Silberbilder  durch  Behandlung  mit  einer  Platin- 
chloridlösnng  und  Auswaschen  des  gebildeten  Chlorsilbers  mittelst 
einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  in  Platinbilder  um, 
welche,  in  Email  eingebrannt,  ein  grausohwarzes  Bild  liefern.  Rei- 
mann') theilt  mit,  dass  eine  Auflösung  von  1  Gewichtstheil  Platinchlorid 
in  16  Thln.  Wasser  sich  zur  Herstellung  einer  unzerstörbaren  Tinte  zum 
Zeichnen  yon  Leinengeweben  eigne.  Das  Leinenzeug  wird  angefeuch- 
tet mit  einer  Lösung  yon  3  Thln.  Soda  und  3  Thln.  Gummi  in  12'Thln. 
Wasser.  Nach  dem  Trocknen  des  Zeugs  schreibt  man  mit  der  Platin- 
lösung auf  dasselbe  und  feuchtet  die  getrockneten  Schriftzüge  mit  einer 
Auflösung  von  1  Tbl.  Zinnchlorür  in  4  Thln.  Wasser  an. 

Legirungen  des  Platins.  lieber  Versuche,  Legirungen  des 
Platins  mit  anderen  Metallen  technisch  zu  verwerthen,  liegen  folgende 
Angaben  vor:  Farad ay  und  Stodard  haben  zahlreiche  Versuche  über 
Legirungen  des  Platins  mit  dem  Stahl  angestellt;  später  kam  mehr- 
mals sogenannter  Platinstahl  in  den  Handel,  der  aber  nach  Schwarz') 
meist  keine  Spur  Platin  enthielt.  Eine  Legirung  yon  gleichen  Theilen 
Platin  und  Stahl  wurde  zur  Herstellung  yon  Metallspiegeln  empfohlen  *), 
Jouglet^)  schlug  mehrere  Metalllegirungen  für  Münzzwecke  yor. 
Helouis^)  stellte  yerschiedene  Legirungen  yon  Nickel  und  Zinn  mit 
kleinen  Mengen  Platin  für  die  yersohiedenartigsten  Zwecke  (Bestecke, 
Schellen,  Luxusartikel,  Fernrohre),  ebenso  auch  Legirungen  yon  Mes- 
sing, Nickel  und  Platin  her.  Mention  und  Wagner^)  schlagen  Le- 
girungen des  Platins  mit  Silber  und  Kupfer  als  Unterlage  für  Email 
statt  des  Goldes  yor.  Sie  stellen  femer  yerschiedene  ähnliche  Legi- 
rungen her,  welche  sie  zur  Anfertigung  yon  Uhrgehäusen,  Rädern  der 
Taschenuhren,  Schmucksachen  und  Schreibfedem  empfehlen.  Derartige 
Legirungen  yon  Platin,  Silber  und  Kupfer  sind  auch  yon  Mallet^)  zur 
Herstellung  yon  Schreibfedem  benutzt  worden,  welche  sehr  elastisch 
und  yon  Tinten  unangreifbar  sind,  sie  werden  an  das  aus  Platin  und 
Silber  bestehende  Oberstück  angenietet  und  erhalten  Spitzen  yon  Rubin 


1)  Grüne,  Dingl.  pol.  J.  CXCVin,  520;  Ber.  Ohem.  Gea.  1868,  54. 
3)  Beimann,  Naumann's  Jahresber.  f.  Chem.  1^70,  1264;  Blustrirte  deutsche 
Gewerbeztg.  1869,  314;4)ingl.  pol.  J.  CXCV,  285.  »)  Schwarz,  Dingl.  pol. 
J.  CLXII,  76  aus  Brealauer  Gewerbebl.  1861.  *)  Wagner,  Jahresber.  der 
chem.  Technologie,  1868,  152.  ß)  Jouglet,  Monit,  scientif.  1872,  1003. 
^)  Helouis,  Ber.  chem.  Ges.  1873,  42,  ^)  Mention  und  Wagner,  Dingl. 
pol.  J.  CVm,  396,  aus:  Polyt.  Centralbl.  1848.  »)  Muspratt-Kerl,  Theor. 
prakt.  u.  analyt.  Chemie  1869,  lY,  887. 
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oder  Osmium-Iridium.  Auch  in  der  Zahntechnik  haben  diese  Legirangeh 
unter  dem  Namen  „Palladium"  Verwendung  gefunden.  Eine  grössere 
Wichtigkeit  haben  jedoch  in  der  Neuzeit  die  Legirungen  des  Platins 
mit  den  Platinmetallen,  namentlich  dem  Iridium,  erlangt.  Deyille  und 
Debray,  welche  bei  ihren  Versuchen,  Platin  auf  trocknem  Wege  dar- 
zustellen, derartige  Legirungen  erhielten,  machten  zuerst  darauf  auf- 
merksam, dass  dieselben  sich  in  ihrer  Anwendung  fOr  chemische  Ge- 
räthschaften  vor  dem  reinen  Platin  durch  ihre  grössere  Härte  und 
Widerstandsfähigkeit  gegen  Säuren  auszeichnen.  Desmoutis  in 
Paris  nahm  1857  in  England  ein  Patent  auf  die  Anfertigung  von  Le- 
girnngen  des  Platins  mit  Iridium,  Rhodium  oder  Ruthenium  oder  mit 
mehreren  dieser  Metalle  zusammen  und  die  Verwendung  dieser  Legi- 
rungen zu  chemischen  und  physikalischen  Gerätschaften,  Goldschmiede- 
arbeiten, chirurgischen  Instrumenten  u.  s.w.  Diese  Legirungen  bestehen 
je  nach  dem  Zweck,  für  den  sie  bestimmt  sind,  z.  B.  aus  90  Thln.  Platin 
und  10  Thln.  der  anderen  Metalle.  Ein  anderes  Patent,  betreffend  die 
Behandlung  des  Platinerzes,  um  Legirungen  des  Platins  mit  Palladium, 
Rhodium  und  Iridium  zu  erhalten ,  wurde  von  Newton^)  genommen. 
Pelouze^)  zeigte  1 859  in  der  französischen  Akademie  eine  von  J  ac  o  b  i 
in  Petersburg  eingesandte  Medaille  aus  einer  Legirung  von  Platin 
und  Iridium  vor,  welche  nach  dem  von  Deville  und  Debray  ange- 
gebenen Verfahren  dargestellt  war,  und  bemerkte,  dass  diese  Legirung 
sich  leicht  auswalzen  lasse  und  wenn  der  Iridiumgehalt  nicht  unter 
20  Proc.  betrage,  vom  Königswasser  fast  gar  nicht  angegriffen  werde. 
Die  bemerkenswerlhen  Eigenschaftei^  der  Platin-Iridium-Legirung  haben 
in  neuerer  Zeit  die  Aufmerksamkeit  der  internationalen  CommissioD 
für  die  Anfertigung  der  neuen  Metermtiasfle  en*egt.  Die  französische 
Section,  welche  im  Auftrage  derselben  für  die  verschiedenen  Lander, 
welche  das  metrische  System  der  Maasse  und  Gewichte  angenommen 
haben,  die  neuen  Normalmaasse  zu  liefern  hat,  hat  als  Material  fnr 
dieselben  eine  Legirung  von  9  Thln.  Platin  und  I  Tbl.  Iridium  gewählt. 
Diese  Legirung  ist  sehr  hart,  ebenso  elastisch  wie  Stahl,  schwerer 
schmelzbar  als  Platin  und  ganz  unveränderlich. 

Darstellung  der  Platinmetalle.  Die  Reindarstellung  der 
Platin metaUe  gehört  zu  den  schwierigsten  Aufgaben  der  Mineralchemie, 
•  an  deren  Lösung  die  bedeutendsten  Chemiker,  Wollaston,Berzeliu8, 
Wöhler,  sowie  Claus,  Fritzsche,  Fremy  und  Andere  gearbeitet 
haben.  Als  die  Verarbeitung  des  Platinerzes  grössere  Ausdehnung  erlangte 
und  sogar  im  fabrikmässigen  Betrieb  ausgeführt  wurde,  trat  natürlich 
das  Bestreben  wieder  in  den  Vordergrund,  die  sich  immer  mehr  anhäa- 


1)  Newton,  Dingl.  pol.  J.  OXLVin,  415.       3)  Felo  uze,  Compt.  rend. 
XLIX,  896;  Dingl.  pol.  J.  CLV,  118. 
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fenden  kostbaren  Rückstände  von  der  Platinfabrikation  für  Wissenschaft 
und  Technik  nutzbar  zu  machen.  Aus  der  grossen  Zahl  der  für  die 
Technik  vorgeschlagenen  Methoden  für  die  Darstellung  der  Platinmetalle 
mögen  einige  hier  beispielsweise  erwähnt  werden.  Das  Material  hierzu 
liefern  hauptsächlich  die  Rückstände  vom  Auflösen  des  Platins  in  Königs- 
wasser (sie  enthalten  Osmium,  Iridium  und  Ruthenium),  sowie  die  Mutter- 
laugen, welche  bei  der  Herstellung  des  Platins  nach  der  Ausfällung 
des  Platinsalmiaks  bleiben ,  ferner  die  Osmium  -  Iridium  enthaltenden 
Platinerze  Californiens  und  das  paUadiumhaltige  Gold  aus  Brasilien. 

In  der  Fabrik  von  Heraus  in  Hanau,  in  welcher  die  Darstellung 
der  Platinmetalle  bereits  gewerbsmässig  ausgeführt  wird,  wird  folgendes 
Verfahren  in  Anwendung  gebracht:  Die  Mutterlaugen  von  der  Platin- 
darstellung werden  eingedampft,  wobei  sich  Iridiumsalmiak  mit  wenig 
Platin  ausscheidet.  Die  concentrirte  Lauge  wird  einige  Zeit  bei  Seite 
gestellt,  vom  ausgeschiedenen  Iridiumsalmiak  getrennt,  verdünnt  und 
mit  Zink  gefallt.  Der  Niederschlag  wird  mit  Salzsäure  digerirt,  ge- 
waschen und  geglüht.  Königswasser  löst  aus  demselben  Palladium  und 
eine  kleine  Menge  Gold  auf,  während  unreines  Rhodium  zurückbleibt. 
Die  Lösung  wird  mit  Ammoniak  übersättigt  und  durch  Salzsäure  das 
Palladium  ausgefallt.  Der  Rückstand  vom  Auflösen  des  Platins,  der 
bei  russischem  Platin  durchschnittlich  gegen  8  p.  G.  beträgt ,  wird ,  um 
ihn  mürbe  zt\  machen,  geglüht,  gemahlen  und  geschlämmt,  um  den 
grössten  Theil  des  Eisens,  Gangart  u.  s.  w.,  zu  entfernen.  Der  Staub, 
der  jetzt  noch  2  bis  3  p.  C.  vom  ursprünglichen  Erz  beträgt,  wird  mit 
gleichen  Theilen  eines  Gemisches  aus  Borax  und  Salpeter  geschmolzen, 
bis  die  Masse  ruhig  fliesst.  Nach  Behandlung  der  zerriebenen  Schmelze 
mit  Salzsäure  und  Wasser  bleiben  vorzugsweise  die  Platinmetalle  zurück. 
Dieselben  werden  mit  der  doppelten  Menge  Zink  im  Graphittiegel  legirt, 
die  erhaltene  Legirung  wird  zerstossen  und  gemahlen  und  durch  Salz- 
säure vom  Zink  befreit.  In  Röhren  aus  hessischem  Thon  mit  gläsernen 
Vorlagen  wird  die  Masse  durch  Chlor  aufgeschlossen.  Man  erhält 
auf  diese  Weise  neben  einer  kleinen  Menge  Platin,  Iridium  und  Osmium- 
chlorid. Aus  dem  im  Wasserstofistrome  geglühten  Rückstande  wird 
durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  und  Salpeter  das  Ruthenium  ausgezogen. 

Guyard*)  beschreibt  ein  Verfahren,  welches  sich  in  der  Fabrik 
von  Johnson,  Matthey  &Gomp.  in  London  bewährt  hat.  Die  festen 
Rückstände  vom  Auflösen  des  Platins,  welche  Gangart,  Osmium-Iridium, 
das  nicht  von  chemischen  Reagentien  angegriffen  wird,  ferner  angreif- 
bares Osmium-Iridium  und  Körner  einer  Legirung  von  Platin,  Iridium 
und  Rhodium  enthalten,  werden  mit  dem  dreifachen  Gewichte  eines 
Gemenges  von  gleichen  Theilen  Aetznatron  und  Natronsalpeter  in  einem 
schmiedeeisernen  Tiegel  mit  dicken  Wänden  bei  lebhafter  Rothgluth 


1)  Guyard,    Compt.    rend.   LVI,    1177;    Dingl.  pol.  J.    CLXIX,    278. 
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geschmolzen.  Die  geschmolzene  Masse  wird  mit  Wasser  ausgekocht, 
aus  der  Lösung,  welche  osmiumsaures  Natrium  enthalt,  wird  das  Oamimii 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Die  ungelösten  Oxyde  werden  in 
Königswasser  gelöst  nnd  diese  Lösung,  welche  Eisen,  Kupfer,  Blei, 
Iridium,  Rhodium,  Platin  und  Ruthenium  enthält,  wird  ebenso  wie  die 
Mutterlaugen,  welche  bei  der  Ausfallung  des  Platinsalmiaks  geblieben 
waren,  abgedampft,  um  das  Königswasser  zu  verjagen;  der  Rückstand 
wird  wieder  in  Wasser  und  Salzsäure  gelöst  und  bei  nnge&hr  70®  G. 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Aus  der  von  den  Schwefelmetallen 
abgegossenen  Flüssigkeit  wird  durch  Eisen  noch  etwas  Iridium  gefallt. 
Die  Schwefelmetalle  werden  in  schmiedeeisernen  oder  Piatingefassen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  gekocht,  um  sie  von  den  Verunreinig 
gungen  zu  befreien,  und  alsdann  in  Königswasser  gelöst  Mittelst 
Salmiak  werden  die  verschiedenen  Metalle  aus  der  Lösung  abgeschieden. 

Die  goldhaltigen  Osmium-Iridium-Erze  Galifomiens  werden  nach 
Gibbs^)  im  Probiramte  zuNewyork  mit  der  zweifachen  Gewichtsmenge 
Silber  geschmolzen,  wobei  sich  in  der  entstehenden  Goldailberlegirung  das 
Osmium-Iridium  zu  Boden  setzt.  Die  Legirung  wird  vom  Osmium-Iridium 
abgegossen  und  letzteres  mehrmals  mit  Silber  geschmolzen;  die  letzten 
Spuren  Silber  und  Gold  werden  durch  Salpetersäure  und  Königswasser 
ausgezogen.  Das  Osmium-Iridium  wird  an  Fabrikanten  von  Schreibfedem 
(s.  o.)  verkauft,  welche  die  harten  Theile  herausziehen  und  als  Federspitzen 
verwenden.  Am  besten  eignen  sich  die  rundUchen,  derben  Körner, 
welche  durch  Schlag  oder  Erhitzen  nicht  blättern  und  von  den  platten, 
tafelförmigen  Krystallen  auch  in  der  Zusammensetzung  verschieden  m 
sein  scheinen.  Aus  dem  brasilianischen,  Palladium  enthaltenden,  Gold 
lässt  sich  nach  Cox')  das  Palladium  dadurch  gewinnen,  dass  man  er- 
steres  mit  seinem  gleichen  Gewicht  Silber  und  etwas  Salpeter  zusam- 
menschmilzt und  dann  mit  Salpetersäure  behandelt.  Aus  der  salpeter- 
sauren Auflösung  wird  zunächst  das  Silber  als  Ghlorsilber  und  alsdann 
das  Palladium  durch  Zink  gefällt. 

Besonders  haben  aber  Deville  und  Debray  zahlreiche  und  um- 
fassende Versuche  zur  Reindarstellung  der  Platinmetalle  angestellt ;  das 
Ergebniss  dieses  Theils  ihrer  Versuche  war  die.  Auffindung  genauer 
und  zuverlässiger  Methoden  zur  Untersuchung  der  Platinerze,  sowie 
die  genaue  und  wissenschaftliche  Erforschung  der  Eigenschaften  der 
reinen  Metalle  und  die  Berichtigung  zahlreicher  in  den  vorhandenen 
Angaben  befindlicher  Irrthümer.  Die  Details  der  von  ihnen  angewandten 
Methoden,  welche  im  Laufe  ihrer  Arbeiten  mannichfache  Umgestaltungen 
erlitten,  lassen  sich  kaum  im  Auszuge  wiedergeben;  es  muss  daher  auf 
die  oben  citirten  Abhandlungen  verwiesen  werden.     Neuerdings  trat 


^)   Oibba,  Ann.   Chem.   Pharm.  CXX,   09;  Dingl.  poL  J.  CLXYI,  39«. 
«)  Cox,  Plül.Mag.  XXm,  16;  Dingl. pol.  J.  LXXXTX,  385. 
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die  Aufgabe  an  diese  Chemiker  heran,  das  für  die  Platin-Iridiam-Legirnng, 
ans  welcher  die  Normahnaa^se  gefertigt  werden  sollen,  erforderliche  reine 
Iridium  darzustellen.  Es  waren  im  Ganzen  250  Kg  der  Legirung  und 
folglich  25  Eg  reines  Iridium  erforderlich.  Diese  Aufgabe  wurde  in 
folgender  Weise  ^)  gelost:  Das  beim  Auflösen  des  Platinerzes  zurück- 
bleibende Osmium-Iridium  wurde  mit  Zink  geschmolzen;  es  bildete  sich 
unter  Entwickelung  von  Wärme  eine  Legirung,  aus  welcher  das  Zink 
abdestillirt  wurde.  Osmium-Iridium  blieb  als  feines  Pulver  zurück, 
welches  mit  salpetersaurem  Barium  geglüht  wurde.  Die  geschmolzene 
Maßse  hinterliess  beim  Behandeln  mit  Wasser  einen  Rückstand  von 
Iridiumoxyd  und  osmiumsaurem  Barium.  Dieser  Bückstand  wurde  in 
Salpetersäure  gelöst  und  die  Flüssigkeit  behufs  Abscheidung  und  Ge- 
winnung der  Osmiumsäure  destillirt.  Aus  der  zurückbleibenden  Lösung 
wurde  das  Iridiumoxyd  durch  Aetzbaryt  niedergeschlagen.  Letzteres 
wurde  in  Königswasser  gelost  und  durch  Salmiak  in  Form  von  Iridium- 
salmiak gefallt;  der  durch  Glühen  desselben  erhaltene  Iridiumschwamm 
enthielt  noch  etwas  Platin,  Buthenium  und  ein  wenig  Bhodium  und 
wurde  zum  Zweck  seiner  Reinigung  mit  Salpeter  geglüht,  wodurch  die 
anderen  Metalle  oxydirt  wurden.  Die  geglühte  Masse  wurde  mit  Wasser 
behandelt,  welches  ruthenigsaures  Kalium  auflöste,  und  hierauf  mit  Blei 
geschmolzen,  welches  die  Metalle  absonderte.  Beim  Erkalten  krystallisirte 
aus  dem  Bleiregulus  das  Iridium  rein  heraus.  Es  wurde  nun  von  dem 
anhaftenden  Blei  durch  Salpetersäure  und  von  dem  Platin  durch  Königs- 
wasser befreit.  Die  Verfasser  bemerken,  dass  diese  Methode  mit  grossem 
y ortheil  in  der  Indastrie  angewandt  werden  könnte;  die  Massen  von 
Osmium-Iridium,  welche  bisher  unbenutzt  blieben,  würden  alsdann  eine 
Verwendung  finden  und  das  darin  enthaltene  Iridium  zum  Preise  des 
Platins  verwerthet  werden  können.  Es  sind  auf  diese  Weise  37  Kg 
reines  Iridium  für  die  Meter-Commission  dargestellt  und  8'2  Kg  reines 
Osmium  als  Nebenproduct  gewonnen  worden,  welches  in  der  Sitzung 
der  Pariser  Akademie  vom  1.  Juni  1874  vorgezeigt  wurde').  In  der- 
selben Sitzung^)  zeigte  der  General  Morin  den  unter  Mitwirkung  der 
Herren  Mathey,  Trescaund  G.Tresca  dargestellten  250  Kg  schweren 
Block  von  Iridium-Platin  yor  und  beschrieb  in  ausführlicher  Weise  das 
bei  dem  Schmelzen  dieser  Masse,  um  sie  in  allen  ihren  Theilen  homogen 
zu  erhalten,  angewandte  Verfahren.  Das  eigentliche  Schmelzen  dieser 
grossen  Masse  zweier  der  schwer  schmelzbarsten  Metalle,  welches  durch 


1)  Deville  und  Debray,  Polyt.  Centralbl.  1874,  966,  aus  Le  technolo- 
giflte  1874,  194.  ^  Deville,  Compt.  rend.  LXXVIH,  1509.  Derselbe 
hebt  bei  dieser  Gelegenheit  die  äusseret  giftigen  Eigenschaften  der  Osmium- 
säure  hervor,  welche  bei  ihm  sowohl  wie  bei  seinen  Mitarbeitern,  den 
Herren  Clement  und. Debray,  verschiedenartige,  aber  inteuBive  Krank- 
heitserscheinungen verursachte.  ^)  Morin,  Compt.  rend.  LXXvlli,  1502; 
Pol.  Centralbl.  1874,  966. 
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7  Gebläseflammen  bewerkstelligt  wurde,  erforderte  kaum  iVs  Stunden 
Zeit;  es  wurden  yerbraucht  31  cbm  Sauerstoff  und  24  cbm  Leuchtgas. 
Der  glückliche  Erfolg  dieser  Operation  ist  nach  dem  Berichterstatter 
nicht  ohne  Interesse  für  die  Metallurgie  überhaupt;  unzweifelhaft  dürfte 
für  dieselbe  in  vielen  Fällen  die  Anwendung  ähnlicher  Methoden  yon 
Yortheil  sein. 

Anwendungen  der  Platinmetalle.  Ausser  zur  Darstellung 
Ton  Legirungen  mit  Platin  sind  noch  die  folgenden  Vorschläge,  die 
Platinmetalle  technisch  zu  verwenden,  gemacht  worden: 

Palladium.  Legirungen  des  Palladiums  finden  nach  Gox') 
Anwendung  zur  Herstellung  von  Spitzen  der  Bleistiftröhren,  Lancetten, 
als  Ersatzmittel  des  Goldes  in  der  Zahntechnik  und  besonders  zur  Her- 
stellung der  graduirten  Scalen  an  astronomischen  Instramenten.  Das 
Palladium  ist  filr  den  letzteren  Zweck  durch  seine  Unveränderlichkeit 
und  dem  Silber  ähnliche  Farbe  geeignet.  In  England  werden  vielfach 
versilberte  Metallwaren  mit  einem  dünnen  Ueberzug  von  Palladium 
vorsehen,  welches  der  Schönheit  der  Farbe  keinen  Eintrag  thut  und 
durch  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  nicht  anläuft ').  Durch 
Niederschlagen  von  Palladium  auf  Glas  hat  man  in  ähnlicher  Weise, 
wie  durch  Platin,  Palladiumspiegel  hergestellt').  Böttger^)  empfiehlt 
eine  möglichst  säurefreie  Lösung  von  Palladiumchlorür  als  ausgezeich- 
netes Reagens  auf  Leuchtgas ,  Eohlenoxyd ,  Grubengas  und  Aethylen. 
Halbfeuchte  Streifen  von  Leinen  oder  Baumwolle,  welche  mit  einer 
massig  concentrirten  Lösung  von  Palladiumchlorür  getränkt  sind, 
färben  sich  in  Berühi*ung  mit  jenen  Gasen  (auch  mit  Wasserstoff,  je- 
doch langsamer)  intensiv  schwarz.  Das  Palladium  hat  durch  eine  von 
Graham  ^)  gemachte  Beobachtung  in  neuerer  Zeit  das  Interesse  der 
Chemiker  und  Physiker  in  hohem  Grrade  in  Anspruch  genommen.  Dieser 
Forscher  fand  nämlich,  dass  das  Palladium  als  negative  Elektrode  einer 
Batterie  von  6  Bunsen'schen  Elementen  bedeutende  Mengen  Wasser- 
stoff im  ungefähren  Yerh&ltniss  des  200fachen  seines  eigenen  Volums 
absorbire.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zeigt  der  so  gebundene 
Wasserstoff  keine  Spannung,  er  entweicht  im  Yacuum  nicht;  dagegen 
wird  er  beim  Erhitzen  auf  100^  und  wenn  das  Metall  als  positive 
Elektrode  in  eine  Zersetzungszelle  eingeschaltet  wird,  vollständig  aus- 
getrieben.  Graham  ist  der  Ansicht,  dass  das  mit  Wasserstoff  beladene 


1)  Cox,  PhiL  Mag.  1843,  16;  BingL  poL  J.  LZXXIX,  385.  «)  Hm- 
pratt-Kerl,  techn.  Ohem.  1869,  lY,  924.  *)  Yasserot,  Bing!.  poL 
J.  CLin,  42.  *)  Böttger,  BingL  pol.  J.  OLH,  76,  ans  Jahresber.  dea 
Physik.  Ver.  zu  Frankfürt  a/M.,  1857^8.  *)  Graham,  London  R.  8oc 

Proc.  XVI,  422;  XVn,212;  Ami.  Chem.  Pharm.  VI,  Buppl.Bd.  284;  OL,  353; 
OLH,  168;   Dingl.   pol.  J.  CXCI,  210,  382. 
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Palladium  als  eine  Legirnng  von  Palladium  mit  metallischem  Wasser- 
stoff —  Hydrogenium  —  zu  betrachten  sei  und  suchte  aus  den  phy- 
sikalischen Eigenschaften  der  Legirung  die  physikalischen  Gonstanten 
des  metallischen  Wasserstoffs  zu  ermitteln.  Aus  der  neuen  Legirung  hatte 
er  Medaillen  prägen  lassen  und  an  seine  Freunde  yertheilt.  Später  haben 
sich  mit  dieser  merkwürdigen  Erscheinung  noch  unter  Anderen  P  o ggen  - 
dorfi),  Dewar'),  Roberts'),  Lisenko^)  und  Favre *)  beschäftigt. 

Iridium.  Das  Iridium  hat,  in  Folge  eines  Vorschlages  von  Fr  i  ck  *) , 
eine  yortheilhafbe  Verwendung  in  der  Porcellanmalerei  gefunden.  Es 
giebt  eine  ausgezeichnet  schöne  schwarze  und  graue  Farbe,  die  sich 
mit  vielen  anderen  Porzellanfarben  gleichzeitig  verarbeiten  lässt,  ohne 
auf  dieselben  störend  einzuwirken.  Man  wendet  es  in  Form  von  reinem 
Sesquioxyd,  zur  Herstellung  grauer  Nuancen  meist  mit  Zinkoxyd  ge- 
mischt, an.  Iridiumspitzen  sind  femer  mit  Voriheil  als  Polende  bei 
galvanischen  Batterien  benutzt  worden. 

Osmium.  Die  Legirung  von  Osmium  und  Iridium,  welche  beim 
Auflösen  des  Platinerzes  in  Königswasser  zurückbleibt  oder  bei  der 
Bearbeitung  der  goldhaltigen  Osmiiim-Iridium-Erze  Galifomiens  erhalten 
wird,  hat,  wie  schon  erwähnt,  Anwendung  zur  Herstellung  von  Spitzen 
für  Schreibfede^n  gefanden.  Gapitän  Johnson  empfahl  diese  Legirung 
als  geeignetes  Material  für  die  Zapfen  und  Spitzen,  auf  denen  die  Nadeln 
der  Schifiscompasse  mittelst  ihrer  Hütchen  aufliegen,  da  sie  hart,  un- 
biegsam,  nicht  magnetisch  und  nicht  oxydirbar  ist.  Heraus  empfiehlt 
osmiumsaures  Kalium  bei  Trinkwasseruntersuchungen  als  Reagens  auf 
stickstoffhaltige  Bestandtheile.  In  der  Mikroskopie  findet  Osmiumsäure 
vielfach  Anwendung  zur  Schwärzung  der  Präparate. 

Die  übrigen  Metalle,  Rhodium  und  Ruthenium,  haben  bisher 
wegen  ihrer  Seltenheit  und  der  Schwierigkeit  ihrer  Darstellung  keine 
praktische  Verwerthung  gefanden.  Auf  eine  interessante  Eigenschaft 
des  metallischen  Rhodiums  haben  Deville  und  Debray  kürzlich 
in  einer  vorläufigen  Notiz  aufmerksam  gemacht.  Wenn  man  Rhodium 
aus  seinen  Lösungen  durch  Ameisensäure  oder  Alkohol  ausfällt,  so  hat 
das  erhaltene  feine  Pulver  die  Eigenschaft,  unter  Wärmeentwickelnng 
die  Ameisensäure  in  Wasserstoff  und  Kohlensäure  zu  zerlegen.  Diese 
Wirkung  ist  nahezu  continuirlich;  beginnt  sie  schwächer  zu  werden, 


1)  Poggendorff,  BerL  Akad.  Ber.  1869,  118;  Ber.  ehem.  Ges.  1860, 
74.  «)  De  war,  Phü.  Mag.  [4]  XXXVH.  24.  «)  Roberts,  PhiL  Mag. 
[4]  XXXVin.  51.  *)  Lisenko,  Ber.  ehem.  Ges.  1872,  29.  »)  Favre, 
Compt.  rend.  LXXVni,  1257.        •)  Frick,  Pogg.  Ami.  XXXT,  17. 
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so  genügt  66,  das  Metall  zu  waschen  und  an  der  Luft  au  trocknen, 
damit  das  Phänomen  mit  nrsprunglicher  Intensität  wieder  eintritt. 
Bei  einer  etwas  erhöhten  Temperatur  und  Anwesenheit  von  Kali  wird 
auch  Alkohol  zersetzt;  es  entwickelt  sich  WasserstofF  und  in  der  Flfis- 
sigkeit  entsteht  essigsaures  Kalium.  Das  Rhodium  ist  mithin  ein  neues 
Agens  für  die  Umwandlung  von  chemischen  Verbindungen,  welches 
vielleicht  einmal  wird  verwerthet  werden  können.  Platin  und  Palladium 
in  ähnlicher  Weise  dargestellt,  üben  keine  Wirkung  auf  die  Ameisen- 
säure aus;  Iridium  und  Ruthenium  wirken  dagegen  wie  Rhodium. 


Auf  ^er  Wiener  Ausstellung  waren  die  Platinfabrikanten  Desmoutis, 
Chapuis  und  Quennessen  in  Paris,  Johnson^  Matthej  &  Co.  in 
London  und  Heraus  in  Hanau  vertreten.  Die  Londoner  Firma  hatte 
unter  anderen  einen  Kessel,  in  dem  pro  Tag  200  Ctr.  Schwefelsäure 
destillirt  werden  können,  einen  Platinblock  von  4728  g  Gewicht,  femer 
Palladiumschwamm,  Palladium,  die  Legirung  von  1  Thl.  Iridium  mit 
9  Thln.  Platin  zui*  Herstellung  von  Zündlöchern  für  schweres  Oeschftts 
und  für  die  Normalmaasse  ausgestellt.  Die  Arbeiten  von  Heraus, 
Geräthschaften,  Tiegel,  Schalen  u.  s.  w.  aus  geschmolzenem  Platin,  zeich- 
neten sich  dui'ch  Wohlfeilheit  und  Solidität  aus.  Die  russische  Platin- 
industrie war  nicht  vertreten. 


J 
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Auszeichniingeii  für  Edle  Metalle  anf  der  Wiener  Weltaasstellong. 

Fortschrittßmedaille. 

DESHOüiüB,  QuBNNBBSBN     'PaHs  [2444]    PlatinkesfleL 

&  Co.  •       [Gr.XIVSp.] 

JoHirsoN,  Matthxt  &  Co.    London  [28]      Probjrapparate    fiir  Plao 

tin,  Gold  und  Metalle. 

Verdienstmedaille. 
Deufschea  Meich. 

AcTiEHOESBLLSCHAVT:         Fronkfwfi  a,3L     [67]      Gold-    und    Sübeipri^- 
Dbütbohb  Gold-  und       (Freussen)  rate. 

silbbbsohbidbakbtalt  • 

(yobm.  Röbsleb) 
Hbbaeüs,  H.  G.  '  Hanau  (Hessen-     [58]      Einfühnmg    der  Platin- 

Nassau^  Preus-  indostrie     in    Dentsch- 

8en)  land,    DarBtellung  von 

Pi^paraten  der    Platin- 
metalle. 

Kbaübe,  H.  H.        '  Freiberg  [86]      Silbersalze. 


Die  AuBzeiclinungen  fftr  Platinerze  auf  der  Wiener  Weltaasstelliing, 
sowie  für  das  Ausbringen  der  Metalle  aus  denselben,  sind  unter 
Gruppe  1,  „Bergbau  und  Hüttenwesen*'  vermerkt.  Vergl.  auch  die 
Auszeichnungen  fCb:  „chemische  Präparate". 


Seltene  Metalle. 

Von  Dr.  Jul,  ^lilipp, 

Docenten  «n  der  königl.  Gewerbeakademie  in  Berlin. 


Die  rastlos  fortschreitende  chemische  Industrie  hat  auch  bereits 
einige  Verbindungen  derjenigen  Metalle  in  ihr  Bereich  zu  ziehen  yer- 
sacht,  welche  bisher  wegen  der  Seltenheit  ihres  Vorkommens  nur  ein 
bescheidenes  Plätzchen  in  Mineralsammlongen  und  wissenschaftliehen 
Laboratorien  gefunden  hatten.  Viele  Vorschläge,  welche  zur  Yer^ 
werthung  dieser  Körper  gemacht  worden  sind  —  es  ist  zumal  die 
Farbenindustrie  gewesen,  welche,  unablässig  bestrebt,  neue  Verbindungen 
ihren  Zwecken  dienstbar  zu  machen,  ihr  Augenmerk  auch  auf  die  Ver- 
bindungen der  seltenen  Metalle  gerichtet  hat  — ,  haben  nicht  den  Yon 
den  Urhebern  erwarteten  Erfolg  erzielt  und  zwar  hauptsächlich  wohl 
deshalb,  weil  letztere,  bei  lebhaftem  Interesse  für  den  G-egenstand  selbst, 
die  Seltenheit  und  Kostspieligkeit  des  Ton  ihnen  benutzten  Materials 
oft  nicht  hinreichend  gewürdigt  haben.  Nichtsdestoweniger  verdienen 
auch  diese  Vorschläge  insofern  erwähnt  zu  werden,  als  die  Vermuthang 
gerechtfertigt  erscheint,  dass  viele  der  seltenen  Metalle  häufiger  in  der 
Natur  vorkommen,  als  unserer  heutigen  Kenntniss  entspricht,  und  dass 
sich  bei  grösserem  Bedarf  auch  die  Quellen  zur  Beschaffung'  des  geeig- 
neten Materials  und  die  passenden  Methoden  f%ü:  die  Fabrikation  werden 
auffinden  lassen. 

Lithium,  ein  den  AlkalimetalleQ,  in  seinen  Eigenschaften  nahe- 
stehendes Metall,  bildet  einen  Bestandtheil  mehrerer  Silicate,  des 
Lepidoliths  ^)  aus  Mähren,  Lithionglimmers  von  Zinnwald,  des  Petalits 


^)  In  der  Scher  in  g'^chen  Fabrik  wird  der  Lepidolith  mit  Schwefel* 
eüure  aufgesdblossen,  die  erkaltete  Masse  mit  Waraer  erachöpYt  and  die  I<5- 
säug  sodann  mit  Slalkmilch  bis  zur  schwach  alkalischen  Beaction  versetzt. 
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and  SpodnmeiiB,  sowie  vieler  Mineralwasser;  es  wurde  1817  vonArfed- 
son  entdeckt.  Eine  beschränkte  Verwendung  haben  Lithiumverbin- 
dongen  in  der  Fenerwerkerei  (wegen  ihrer  Eigenschaft,  die  Flamme 
roth  zu  färben),  femer  in  der  Pharmacie  nnd  znr  Darstellung  künst- 
licher Mineralwasser  gefunden. 

Ger.  Dieses  Metall  findet  sich  (stets  gleichzeitig  mit  zwei  anderen 
Metallen,,  Lanthan  und  Didym)  als  Silicat,  in  mehreren  äusserst  seltenen 
schwedischen  Mineralien,  besonders  dem  Cerit,  welches  auch  heute 
noch,  obwohl  es  stets  seltener  wird,  zur  DarsteUung  der  Cerprftparate 
dient.  In  letzterem  Mineral  wurde  es  1803  von  Hisinger  und 
Berzelius  und  gleichzeitig  von  Elaproth  endeckt.  Seine  chemi- 
schen Beziehungen  sind  ausser  von  den  Entdeckern,  von  Mosander, 
Marignac,  Beringer,  Hermann,  Rammeisberg,  Holtzmann, 
Bunsen,  Lange  u.  A.  ermittelt  worden.  Der  erste,  welcher  auf 
eine  praktische  Verwendbarkeit  des  Gers  aufmerksam  machte,  war 
Sonnenschein^).  Er  fand  nämlich,  dass  das  Gerozjdozydul  ein 
^vorzügliches  Reagens  auf  Strychnin  sei  und  deshalb  in  der  forensischen 
Praxis  eine  wichtige  Anwendung  finden  könne.  Wird  Strychnin  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  übergössen  und  alsdann  zu  diesem  Ge- 
menge etwas  Geroxydozydul  gerührt ,  so  entsteht  eine  schön  blaue 
Färbung,  welche  aUmälig  in  Eirschroth  übergeht.  Die  Reaction  ist 
charakteristisch  für  das  Strychnin,  indem  keine  andere  Pflanzen- 
base eine  ähnliche  Reaction  giebt,  und  so  empfindlich,  dass  sich  noch 
O'OOOOOl  g  Strychnin  deutlich  nachweisen  lässt.  Eine  wenn  auch 
gleichfalls  nur  beschränkte  Anwendung  hat  das  Ger  neuerdings  in  der 
Medicin  gefunden,  indem  es  in  Form  von  Oxalat  gegen  die  bei  Frauen 
in   gewissen  Umständen  auftretende  Neigung  zum  Erbrechen  verab- 


Nach  dem  Filtriren  fiUlt  man  mit  Kaliamcarl)onat.  Das  sandige  Pulver, 
welches  80  erhalten  wird,  ist  im  Handel  nicht  beliebt;  es  wird  daher  in 
Salzsäure  gelöst  und  nochmals  mit  Ammoniumcarbonat  gefallt,  wodurch  man 
ein  sehr  schönes,  voluminöses  Carbonat  erhält.  Die  Lithiumfabrikation  ist 
im  Zunehmen  begriffen  und  wird  von  Hm.  Schering  auf  2000  bis  3000 Kg 
Qarbonat  geschätzt.  Lithiumcarbonat,  welches  vor  etwa  20  Jahren  noch 
240  Bmk.  pr.  Pfand  kostete,  ist  jetzt  zu  18  bis  20  Bmk.  im  Handel. 

Die  grössten  Mengen  der  vorzugsweise  in  Deutschland  dargestellten  Prä- 
parate gehen  nach  England  und  Amerika,  wo  die  Anwendung  des  Lithium- 
carbonats bei  der  Behandlung  von  Blasensteinen ,  besonders  aber  auch  von 
Gicht,  als  Lösungsmittel  für  das  in  den  Gelenken  abgesetzte  hamsaure  Cal- 
cium —  das  hamsaure  Lithium  ist  leicht  löslich  —  sich  mit  jedem  Jahre 
weiter  verbreitet. 

Auch  in  der  Photographie  hat  das  Lithimnbromid  und  -Jodid,  obwohl 
nur  in  beschränktem  Maasse,  Verwendung  geflinden. 

Privatmittheilung  von  Hm.  E.  Schering  an  A.  W.  H. 

^)  Sonnenschein,  Chem.  Ges.  Ber.  1870,  683. 
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reicht  wird  ^).  Nach  einer  Mittheilong  von  Eirk')  soll  sich  dssCerzar 
Erzeagong  eines  yorzüglichen  Anüinschwarzes  eignen.  Das  durch 
die  Einwirkung  von  zweifach  schwefelsaurem  Cer  auf  chlorsaures 
Anilin  herrorgehrachte  Schwarz  soll  an  Intensität  und  Echtheit  bei 
Weitem  das  mit  Kupfer-  oder  anderen  Metallsalzen  erzielte  Schwärs 
ühertrefiPen.  Es  entwickelt  sich  sehr  schnell  und  gpreift  die  Faser  nicht 
an;  in  den  Ozydationsränmen  wird  es  nur  dunkelgrün,  wie  das  Kupfer- 
Anilin-Schwarz  und  erlangt  seine  Tolle  Intensität  und  Schönheit  erst  in 
einem  warmen,  schwach  alkalischen  Bade.  Der  Verfasser  fägt  hinzu,  dass 
der  Verwendung  des  Gersalzes  für  diesen  Zweck  sein  hoher  Preis  im 
Wege  stehe  (die  Angahe,  das  Kilogramm  koste  4  Thlr.  =  12  Rmk^ 
beruht  wohl  auf  einem  firthum),  doch  genüge  es,  den  vierten  bis  fünf- 
ten Theil  der  gewöhnlich  angewandten  Menge  des  Schwefelkupfers 
durch  doppelt  schwefelsaures  Cer  zu  ersetzen,  um  ein  Schwarz  zu  erzielen, 
welches  das  gewöhnliche  hedeutend  übertreffe. 

V 

Zirkon.  Das  Zirkon  ist  Bestandtheil  des  seltenen  gleichnamigen 
Minerals,  einer  Verbindung  von  Kieselsäure  und  Zirkonsäure,  in  welchem 
es  1789  von  Klaproth  aufgefunden  wurde.  Die  Zirkonsäure  hat  in 
der  neuesten  Zeit  eine  vorübergehende  Anwendung  zur  Anfertigung 
von  Stiften  an  Stelle  der  Kalkstifte  hei  den  mit  der  Hydro-Ozygen- 
Gasbeleuchtung  in  Paris  angestellten  Versuchen  gefdnden^).  Tessie 
du  Motay^)  nahm  in  England  ein  Patent  auf  die  Darstellung  und 
Anwendung  der  Zirkonsäure  für  diesen  Zweck.  Dieselbe  zeichnet  sich 
nach  dem  Patentinhaher  vor  allen  anderen  Stoffen  dadurch  aus,  dass 
sie  imschmelzhar,  unveränderlich  ist,  eine  äusserst  starke  Leuchtkraft 
besitzt  und  sich  durch  Druck,  allein  sowohl  wie  unter  Zusatz  eines 
passenden  Bindemittels,  zu  einer  zusammenhängenden  Masse  verdichten 
und  auf  diese  Weise  zu  Stiften,  Scheiben,  Cylindem  u.  s.  w.  formen 
lässt.     Um  die  Zirkonsäure  als  Handelswaare  darzustellen,  wird  Zirkon 


^)  Das  Ceroxalat  ist  für  den  oben  angefahrten  Zweck  zuerst  von  dem  be- 
kannten Edinbnrger  Gynäkologen  Sir  James  Simpson  vorgeschlagen  wor- 
den. Er  empfahl  dieses  Präparat,  sowie  auch  das  Kitrat,  in  Dosen  von  0*05 
bis  0*12  g  täglich  zwei-  bis  dreimal.  Die  medicinische  Wirksamkeit  der  Cer- 
präparate  ist  später  von  verschiedener  Seite,  so  von  Waldenburg  und  Si- 
mon  (Yerordnungslehre,  8.  Aufl.,  1873)  angezweifelt  worden.  In  neuerer  Zeit 
aber  ist  das  Oxalat  wieder  mehrfach  in  Anwendung  gekonomen.  Namentlich 
sind  von  Hm.  Oberstabsarzt  Dr.  Fräntzel  in  Berlin  überraschende £rfolge  er- 
zielt worden.  Nach  einer  freundlichen  Mittheilung  des  Hm.  Fräntzel  hat  i}m 
dieses  Mittel  in  42  Fällen  nur  zweimal  im  Stiche  gelassen.  Bei  hartnäckigen 
FäUen  steigerte  er  die  Anwendung  bis  zu  Dosen  von  0*2,  bis  0*3  g.     A.  W.  H. 

«)  Kirk,  Dingl.  pol.  J.  CCXH,  349.  »)  VergL  die  Schrift:  Der  Sauer- 
steif,  Yorkommen,  Darstellung  u.  Benutzung  desselben  zu  Beleuchtung»- 
zwecken,  von  Dr.  Jos.  Philipps.  Berlhi  1871.  *)  Tessi^  du  Motay, 
Dingl.  pol.J.  CXOI,  252,  aus:  Ohem.  News  XVIH,  276, 


Seltene  Metalle.  1017 

in  Palverform  mit  gepnlyerter  Steinkokle  im  Ghlorstrom  geglüht.  Es 
bildet  sichZirkon-  nndSiliciumchlorid,  welches  letztere  durch  schwache 
Hitze  verflüchtigt  wird.  Aus  dem  Chlorid  l&sst  sich  auf  gewöhnliche 
Weise  die  Zirkonsäure  abscheiden.  Dieselbe  wird  geglüht,  mit  bor- 
säurehaltigem  Wasser  'angefeuchtet  und  bei  Hellrothgluth  in  eisernen 
Formen  gebrannt.  Nach  einer  späteren  Mittheilung ^ )  waren  jedoch 
die  in  den  Handel  gebrachten  Zirkonsäurecylinder  sehr  klein,  etwa  von 
der  Grösse  einer  Erbse  und  konnten  daher  nicht  denselben  Lichteffect 
hervorbringen,  wie  die  bedeutend  gprösseren  Kalkcylinder.  Aber  auch 
bei  der  Vergleichung  von  Zirkons&ure-  und  Kalkcylindem  von  derselben 
Grösse  fiel  der  Versuch  zu  Ghinsten  des  Kalks  aus,  indem  die  Zirkon- 
säure ein  weniger  weisses  und  helles  Licht  ausstrahlte.  Der  angeb- 
liche Yortheil  der  Zirkonsäurestifbe,  bestandiger  als  die  Kalkstifte  zu 
sein  und  von  der  Flamme  nicht  zerstört  zu  werden,  entschädigt  durchaus 
nicht  für  ihren  höheren  Preis.  Bei  späteren  Versuchen  ')  mit  der  Hydro- 
Ozygen-Oasbeleuchtung  wurde  daher  auch  von  der  Verwendung  der 
Zirkonstifbe  Abstand  genommen. 

Titan.  Das  Titan  ist  nicht  eigentlich  zu  den  selteneren  Metallen 
zu  rechnen;  es  findet  sich  im  Titaneisen  und  als  Titansäure  in  drei 
durch  ihre  Krystallform  von  einander  verschiedenen  Mineralien,  Butil, 
Brookit  und  Anatas.  Im  Titaneisen  wurde  es  1790  von  Gregor,  im 
Rutil  1795  von  Klaproth  entdeckt.  Es  ist  bisher,  trotz  vielfacher 
Versuche,  nicht  geglückt,  diesen  Körper  in  einer  seinem  Vorkommen  ent- 
sprechenden Weise  zur  Verwendung  zu  bringen.  M  us  h  e t ')  glaubte,  dass 
die  Eigenschaften  des  Stahls  durch  einen  Titan zusatz  verbessert  werden 
können;  diese  Ansicht  erwies  sich  jedoch  als  irrthümlich,  als  man  fand, 
dass  der  angebliche  „Titanstahl"  keine  Spur  Titan  enthielt.  Einen  ebenso 
wenig  günstigen  Erfolg  scheinen  die  Versuche  gehabt  zu  haben,  eine 
titanhaltige  Bronze  herzustellen.  Nach  einer  Mittheilung  vonWelly^) 
soll  man  durch  Zusammenschmelzen  von  Kupfer,  Titaneisen  und  ein 
wenig  Schwefel  (wobei  sich  das  Eisen  als  Schwefeleisen  abscheidet) 
eine  Legirung  von  Kupfer  und  Titan  erhalten,  welche  sich  durch  eino/ 
schön  goldgelbe  Farbe,  Festigkeit  und  Dehnbarkeit  auszeichnet.  In 
der  Porzellanfabrikation  wird  das  Titan  in  beschränkter  Weise  zur 
Darstellung  von  gelben  Scharffeuerfarben  benutzt.  Eisner  ^)  hat  zum 
Ersatz  der  gprünen  giftigen  Arsenikfarben  ein  „  Titangrün  ^  vor- 
geschlagen ;  er  vermischt  zur  Darstellung  desselben  die  salzsaure  Lösung 


1)  Pol.  Centralbl.  1869,  1461;  Dingl.  pol.  J.  OXCIY,  519;  ans  Mech. 
Magftz.  1869,  458.  ^)  Dingl.  pol.  J.  OXGYn,  291.  ^  Hushet,  Bingl. 
pol.  J.  CLV,  317;  OLXIV,  74;  CLXVI,  156;  vergl.  auch  8.  783  u.  820  dieses 
Berichtes.  ^)  Welly,  niustrirte  Gewerbezeitung  1867,  7.  '^)  Eisner,  Yerh. 
des  Yereins  zur  Bef.  d.  Gewerbefleisses  L  Pr.  1846;  Dingl.  poL  J.  OV,  130; 
Elsner's,   ehem.  techmsche  Ifittheil.  1859/1 860,  46. 
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der  TitaiiBfore  mil  BlnÜangeiiBalz  imd  erhiixi  xom  Sneden.  Der  aehöii 
dankelgrfine  NiederBchlAg  wird  wü  salaB&nrriialtigem  Wasser  »uge- 
wMchen  nnd  Tornchtig  gaftroeknet,  weil  er  sich  über  100*  «er- 
setzt; die  Fsrbe  soll  übrigens  dem  Scbweinfart^  Grön  so  Sebönbeit 
nscbstebeiL  Andere  Titanfjurben  nnd  dnreb  Yersmann  auf  der  Lon- 
doner Ansstellong  1862  zur  Eenniniss  gelangt  ^).  Dnreb  Ueberleiten 
▼on  trocknem  Ammoniakgas  über  in  einem  Porsellanrohre  erbitste 
Titansänre  stellte  derselbe  eine  beständige,  violette  pnlTerförmige  Sub- 
stanz Ton  der  Formel  TiN  her;  andere  Stickstoffrerbindnngai  des 
Titans,  welcbe  das  Anseben  pvrpnrfarbener  Blätteben  besitsen,  werden 
dnrcb  Eünwirknng  von  Ammoniak  anf  Titancblorid  erbalten;  glübt 
man  diese  Blätteben  in  emem  Strom  yon  Wasserstoffgas,  so  Yerwandeln 
sie  sieb  in  ein  brillantes  Cielb. 

Die  bedeutende  Yerwandtscbaft  des  Titans  zum  Stickstoff  Tersncbt 
Tessi^  du  Motay  zur  üeberfubmng  des  Stickstoflb  der  Lull  in 
Ammoniak  zu  benutzen.  Nach  der  Beschreibung  des  in  England  ge- 
nommenen Patentes')  werden  die  Sticksto£Frerbindungen  des  Titans 
in  einem  Strom  Wasserstoff  erhitzt,  während  die  zurückbleibenden 
niedrigeren  Stickstoff^erbindungen  des  Titans  beim  Erhitzen  in  Stii^- 
stoff  denselben  wieder  auinebmen.  Durch  abwechselndes  Uebffl'leiten 
▼on  Wasserstoff  und  Stickstoff  soll  man  auf  diese  Weise  die  Bildung  eines 
continuirlichen  Ammoniakstromes  erzielen. 

Molybdän.  Die Molybdänsäure  wurde  imJahre  1778 Ton  Scheele 
entdeckt.  Man  findet  das  Molybdän  besonders  in  zwei  Mineralien  als 
Molybdänglanz  (Schwefelmolybdän)  und  als  Oelbbleierz  (molybdänsaures 
Bleioxyd).  Dass  das  Molybdän  noch  eine  grossere  Verbreitung  in  der  Natur 
besitzt,  darauf  deutet  der  Umstand  hin,  dass  es  sich  auch  in  yielen 
Hflttenproducten,  besonders  in  den  Ofensanen  findet.  Eine  grosse  Zahl 
Yon  Chemikern  hat  sich  mit  der  Untersuchung  der  chemischen  Verbindun- 
gen dieses  interessanten,  in  vielfacher  Beziehung  dem  Wolfram  ähnlichen 
Metalls  beschäftigt.  Durch  Behandlung  der  Molybdänsäure  mit  Redno- 
tionsmitteln  (Zink  und  Salzsäure,  Zinnchlorür  u.  a.)  erhält  man  eine 
tiefblaue  Flüssigkeit,  aus  der  durch  Alkalien  blaues  molybdänsauree 
Molybdän  oxyd  niedergeschlagen  wird.  Diese  blaue  Flüssigkeit  ist  Tiel- 
fach  in  der  Färberei  benutzt  worden.  Der  erste  Vorschlag  hierzu 
findet  sich  in  einem  Werke  von  Bancroft^  Über  FärbereL  Später 
hat  dann  Keller^)  die  Reduction  der  Molybdänsäure  mittelst  Zinn- 
chlorür Torgeschlagen  und  y.  Eurrer^)  umfangreiche  Versuche  über 


^)  A.  W.  Hof  mann,  Reports  by  the  Juries;  Polytechnjacheg  G^tralhlatt 
1862,  892  aus:  B^pert  de  cbim.  appliqa^e  1862,  82.  *)  Deutsch,  eh.  Ges. 
Ber.  1872.  742.  *)  Edw.  Bancroft,  Neues  engliBChes  Färbebach;  Kümberg 
1818,  I,  481.  <)  Keller,  Dingl.  poLJ.  CXXI,  465.  ^)  y.Kurrer,  BingL 
pol.  J.  OXXIX,  189. 
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die  Verwendbarkeit  der  blaaen  Molybd&nflüssigkeit  in  der  Färberei 
angestellt.  Er  kam  zu  dem  SoblnsBe,  dass  diese  Methode  zom  Blanförben 
von  Seide  sehr  gat  sich  eigene;  die  blaue  F&rbnng  zeichne  sich  durch 
ihre  ausserordentliche  Beständigkeit  gegen  Licht  und  Luft  aus.  Dage- 
gen sei  die  Methode  filr  Baumwolle  weniger  gut,  für  Leinewand  gar 
nicht  anwendbar.  Auch  im  Seiden-  und  BaumwoUen-Zeugdruck  ge- 
statten die  Molybdänyerbindungen  nur  eine  beschränkte  Verwendung« 
fiöttger  ^)  empfahl  zum  Blaufärben  von  Seide  die  Auflösung  von  Molyb- 
dänsäure in^concentrirter  Schwefelsäure  bis  zum  Sieden  der  letzteren 
zu  erhitzen,  dann  Alkohol  vorsichtig  hinzuzufügen  und  die  Seide  in  die 
entstandene  tief  gefärbte  blaue  Flüssigkeit  zu  tauchen.  Wagner') 
bemerkt,  dass  nach  seinen  Erfahrungen  die  zum  Färben  geeignete  blaue 
Molybdänflüssigkeit  in  vorzüglicher  Beschafienheit  sich  dadurch  her- 
stellen lasse,  dass  man  20  Thle.  molybdänsaures  Natrium  und  20  Xhle. 
unterschwefligsanres  Natrium  in  260  Thln.  Wasser  löst,  die  Lösung  bis  zum 
Sieden  erhitzt  und  zu  der  wasserhellen  Flüssigkeit  nach  und  nach 
6  bis  8  Thle.  Salzsäure  von  gewöhnlicher  Concentration  setzt,  worauf 
die  Flüssigkeit  sofort  prachtvoU  blau  wird.  Neuerdings  hat  Sp ring- 
müh H)  eine  Reihe  von  Färbeversuchen  in  dieser  Bichtung  angestellt, 
aber  ohne  günstigen  Erfolg;  erhält  die  Anwendung  des  Molybdänblaues 
höchstens  zur  DarsteUung  einiger  Mischfarben  (z.  B«  Grün  mit  Pikrin- 
säure) für  vortheilhaft. 

Vanadin.  Das  Vanadium,  ein  dem  Chrom  nahe  verwandtes 
Metall,  wurde  1830  von  Sefström  in  gewissen  schwedischen  Eisen- 
sorten entdeckt,  nachdem  bereits  Del  Bio  1801  dasselbe  in  einem 
mexicanischen  Bleierz  aufgefunden,  später  aber  seine  Endeckung  wider- 
rufen hatte.  Das  Vanadin  flndet  sich  als  vanadinsaures  Blei,  ist  aber, 
wie  es  scheint,  in  geringer  Menge  Bestandtheü  einer  grossen  Zahl  von 
Mineralien.  So  ist  es  in  den  Uranerzen  von  Joachimsthal,  von  De vill e  ^) 
im  Eisenerz  von  Baux,  von  Sefström,  später  von  Biley  ^)  in  gewissen 
Sorten  von  Roheisen,  vonRammelsberg  ^  sogar  in  der  Sodalauge  gefun- 
den worden.  Ausserdem  enthalten  viele  Eisenschlacken,  Enpferschlacken 
und  Eisenerze  Vanadin  0*  Deville  ^)  spricht  in  Folge  dessen  die  Ansicht 
aus,  das  Vanadin  sei  keineswegs  so  selten,  als  man  früher  zu  vermuthen 
sich  für  berechtigt  hielt  und  könne  deshalb  möglicher  Weise  in  der  Indu- 
strie Verwendung  finden;  Vanadin  liefert  nämlich  wie  Chrom  eine  Reihe 
sehr  schöner  Farben  mit  vielen  Abstufungen,  welche  sich  vorzugsweise 


1)  B Ottger,  Polytechnisches  Notizblatt  1871,  156;  Dingl.  pol.  J.  CGI,  82. 
*)  Wagner,  Wagu.  Jahresber.  1871,  759;  Dingl.  pol.  J.  CCV,  386.  •)  Spring- 
mühl,  Grothe's  Musterzeitnng  1871,  315,  329;  Dingl.  pol.  J.  CCII,  192. 
*)  Deville,  Compt.  rend.XLIX,  210;  Dingl. pol.  J.  CLXm,  396.  »)  Biley, 
Ghem.  Soc.  J.  [2]  n,  21;  Chemisches  Oentralbl.  1864,  688.  ^)  Bammels- 
berg, Berl.  Acad.  Ber.  1864,  680.  7)  yergl.  Wagn.  Jahresber«  1859,  134. 
8)  Deville,  Compt  rend.  XUX,  212. 
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für  die  Porzellanmalerei  eignen  würden.  Patera  ^)  hat  ein  Verfahren 
zur  Gewinnung  relativ  grösserer  Mengen  Vanadins  als  Nehenproduct 
hei  der  Verarheitung  joachimsthalscher  Uranerze  angegeben.  Eine 
praktische  Verwendung  des  Vanadins  ist  schon  von  Berzelius  vorge- 
schlagen worden.  Derselbe  ')  empfiehlt  die  schwarze  Flüssigkeit,  welche 
man  durch  Vermischung  der  Lösungen  von  vanadinsaurem  Ammoniak 
mit  Galläpfelaufguss  erhält,  als  vorzüglichste  Schreihtinte.  Die  mit 
derselben  hervorgebrachten  Schriftzüge  sind  vollkommen  schwarz,  werden 
von  Säuren  nur  blau  gefärbt,  nicht  ausgelöscht  und  von  verdünnten 
Alkalien  nicht  angegriffen;  die  Vanadintinte  ist  eine  Auflösung  und 
enthält  keinen  Niederschlag  suspendirt,  und  die  Menge  des  vanadin- 
sauren  Ammoniaks,  Velche  zur  Erzeugung  der  Tinte  nothwendig  ist, 
ist  so  gering,  dass  sie,  sobald  man  dem  Vanadin  häufiger  begegnen 
wird,  kaum  in  Betracht  kommen  kann.  In  neuerer  Zeit  ist  die  Vana- 
dintinte von  Wagner')  und  Böttger^)  wieder  in  Erinnerung  ge- 
bracht worden;  der  Letztere  bemerkt,  dass  man  durch  Zusammenreiben 
von  1  Tbl.  Pyrogallussäure ,  3  Thln.  fein  gepulverten  und  gesiebten 
arabischen  Gummis  und  3  Thln.  neutralen  vanadinsauren  Ammoniaks 
unter  Zusatz  der  entsprechenden  Menge  kalten  Regenwassers  in  einem 
Porzellanmörser  eine  schwarze,  aus  der  Feder  fiiessende  Tinte  erh&li, 
welche  nichts  zu  wünschen  übrig  lässt. 

Thallium.  Im  Jahre  1861  entdeckte  Orookes  im  Schlamme 
aus  den  Bleikammem  der  Schwefelsäurefabrik  zu  Tilkerode  am  Harz 
auf  spectralanalytischem  Wege  das  ThaUinm,  während  bald  darauf 
Lamy  seine  metallische  Natur  auf  chemischem  Wege  feststellte.  Seit- 
dem ist  das  Thallium  im  Schlamm  vieler  Schwefelsäurefabriken  und 
als  ein  häufiger  Bestandtheil  von  knpferhaltigen  Kiesen,  femer  im  Nau- 
heimer Badesalz,  im  mährischen  Lepidolith,  im  Lithionglimmer  von 
Zinnwald,  im  käuflichen  Wismuth  und  Tellur  aufgefunden  worden,  so 
dass  es  demnach  ziemlich  verbreitet  in  der  Natur  zu  sein  scheint. 
Trotzdem  das  Thallium  eines  der  jüngst  entdeckten  Metalle  ist,  so  gehört 
es  doch  bereits.  Dank  den  Untersuchungen  von  Grookes,  Lamy, 
Böttger,  Willm,  Werther,  Strecker,  Garstanjen,  Rammels- 
berg  u.  A.,  zu  den  am  besten  bekannten;  es  interessirt  den  Chemiker 
in  hohem  Grade  durch  die  eigenthümliche  Stellung,  welche  es  unter 
den  Elementen  einnimmt.  Während  das  Thallium  einerseits  durch 
seine  leichte  Oxydirbarkeit,  durch  die  Löslichkeit  und  ätzenden  Eigen- 
schaften seines  Oxyds,  die  Isomorphie  vieler  seiner  Salze  mit  den  ent- 
sprechenden   Ealiumsalzen   nahe   Beziehungen  zu  den  Alkalimetallen 


^)  Paters,  Dingl.  pol.  J.  OXLI,  375;  vergl.  auch  S.  841  dieses  Be- 
richtes. S)  Berzelius,  Lehrbuch  1845,  m,  829.  ^  Wagner,  Wagn. 
Jahresber.  1860,  291.      *)  Böttger,  Polytech.  Notizbl.  1873,  287. 
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seigt,  ist  68  jedoch  in.yielen  seiner  Yerbindungen^'^nainentlich  denjeni- 
gen, die  keinen  Sauerstoff  enthalten,  in  auffallender  Weise  dem  Blei 
ühnlich;  ein  höheres  Oxyd  zeigt  ausserdem  grosse  Analogien  mit  der 
Grnppe  der  Sesqnioxyde,  dem  Eisenoxyd  u.  s.  w«  Die*  so  vollständige 
nnd  genane  Erforschung  der  Verbindungen  des  Thalliums  wurde  durch 
den  Umstand  erleichtert,  dass  dieses  Metall,  wie  kein  anderes  unter 
den  selteneren  Metallen,  gut  charakterisirte  und  leicht  im  Zustande  der 
Reinheit  zu  erhaltende  Verbindungen  liefert.  Bei  dem  grossen  Inter- 
esse, welches  der  Chemiker  dem  Thallium  und  seinen  Verbindungen 
entgegen  brachte,  konnte  es  nicht  fehlen,  dass  man  auch  bald  an  die 
Einführung  dieses  Metalls,  zumal  immer  neue  Fundgruben  desselben 
entdeckt  wurden,  in  die  Technik  dachte.  Schönbeki^)  wandte  zu- 
nächst mit  Thalliumoxydul  getränktes  Papier  als  charakteristisches 
und  empfindliches  Reagens  auf  Ozon  an.  Dann  yersuchteLamy  ^),  ver- 
anlasst durch  die  eigenthümliche  Stellung,  welche  das  Thallium  zwischen 
dem  Blei  und  den  Alkalimetallen  einnimmt,  Glas  mit  Hilfe  von  Thal- 
liumoxydul  darziistellen.  Nach  verschiedenen  Versuchen  erhielt  er 
durch  Zusammenschmelzen  von  Sand,  Mennige  und  kohlensaurem  Thal- 
Hum  ein  völlig  homogenes,  etwas  gelb  gefärbtes  Glas,  welches  ein  grös- 
seres Brechungsvermögen  als  alle  bisher  bekannten  Glasarten  besitzt.  Der 
Verfasser  schliesst  aus  seinen  Versuchen,  dass  das  Thallium  im  Glase 
besser  das  Alkali  als  das  Blei  ersetzen  kann  und  die  Eigenschaften  des 
Thalliumglases  sich  unzweifelhaft  bei  der  Herstellung  optischer  Gläser 
und  künstlicher  Edelsteine  werden  verwerthen  lassen.  Schrötter*) 
machte  später  darauf  aufmerksam,  dass  nach  neueren  Beobachtungen 
von  Lamy  die  gelbe  Färbung  des  mit  kohlensaurem  Thalliumoxydul 
dargestellten  Glases  durch  einen  Gehalt  des  letzteren  an  Thalliumoxyd 
veranlasst  wurde,  und  dass  man  bei  Anwendung  von  Thalliumsulfat 
farblose  Gläser  erhält.  Da  das  Thallium  eine  intensive  und  vöUig 
monochromatische  Flammenfärbung  giebt,  so  glaubte  Cr  ookes,  dass  es 
bei  einer  geringen  Freisermässigung  sich  vortheilhaft  zu  Schiffssignalen 
verwenden  lasse,  welche  nicht,  wie  die  gewöhnlichen  BarytHchter,  beim 
Durchdringen  einer  nebligen  Atmosphäre  eine  Farbenveränderung  er- 
leiden würden.  Ein  prachtvolles  Grünfeuer  kann  nach  Grookes^)  aus 
8  Thln.  chlorsaurem  Thallium,  2  Thln.Calomel  und  1  Tbl.  Harz  bereitet 
werden.  Ein  ähnlicher  Vorschlag  ist  von  Joy^)  gemacht  worden. 
Mellor^)  hat  gefanden,  dass  das  Thallium  sich  mit  dem  Magnesium 


^)  Schönbein,  J.  pr.  Ghem.  XCV,  811,  aus:  Verhandlangen  der  natur' 
forschenden  Gesellschaft  zu  Basel  IV,  17 .  ^)  Lamy,  Bull.  soc.  chim.  [2] 
V,  164;  Chem.Centr.  1866,  779;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  76;  CLXXXVI,  228; 
vergl.  auch  S.  716  dieses  Berichtes.  ^)  Schrötter,  J.  pr.  Ghem.  Gl,  319. 
*)  Gr ookes,  Wagn.  Jahresber.  1863,  319;  1864,  7,  aus:  Ghem.  News  1863,  55. 
^)  Joy,  Illustrirte  deutsche  Gewerbezeitung  1865,  222.  ^)  Mellor,  Ghem. 
Kews  XV,   245;  J.  pr.  Ghem.  GUI,  508;  vergL  auch  S.  551  dieses  Berichtes. 
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in  jedem  beliebigen  YeriuittnisBe  l^;ireD  haue,  nnd  dan  die  resnltirenden 
Legirongen  wie  Magnennm  zn  Draht  und  Band  Terarbeitet  werden 
können.  Die  Legirong  mit  5  p.  C.  Thallinm  iat  geadimeidiger  als 
Thalliom  nnd  haltbar,  wihrend  die  thallinmreicheren  L^imngen  neb 
leichter  ozydiren.  AEe  diese  Legimngen  rerbrennen  langsamer  und 
weniger  lebhaft,  als  reines  Magnesinm;  die  Flamme  ist  kleiner  nnd  wider 
Erwarten,  selbat  bei  einer  Legimng  mit  50  p.C.  Thallinm,  last  weiss. 

Anf  eine  andere  Eigenschaft  Yon  ThsllinmTobindnngen  hatBött- 
g  e  r  ^)  anfmerkaam  gemacht.  Wenn  man  brannes  Thallinmoxyd,  welches 
anf  einÜMhe  Weise  durch  Digestion  von  frischgefalltem  Thallinmchlarnr 
mit  einer  Aufldflnng  Yon  nnterchlorigsaorem  Natrinm  erhalten  wird,  mit 
Schwefel  ziemlich  stark  znsammenreibt,  so  findet  eine  Explosion  nnter 
Entzflndnng  des  Schwefels  statt  Nimmt  man  aber  statt  des  Schwefels 
circa  den  achten  Theil  des  Gewichts  yon  Trioxyd  an  Schwefelantimon, 
so  entzündet  sich  die  Masse  bei  schwacher  Reibung  ruhig,  ohne  jegliche 
Explosion.  Es  dürfte  diese  Beobachtung,  wenn  das  Thallium  billiger 
geworden  ist,  gewiss  yortheühafl»  Verwendung  in  der  Znndwaaren- 
ÜEtbrikation  finden« 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  auch  der  Versuch  gemacht 
worden  ist,  Thallinm  Verbindungen  in  die  Farbenindustrie  einzuführen. 
Auf  der  Londoner  Ausstellung  1871  haben  Windsor  und  Newton*) 
Thalliumchromate,  grüne  Thalliumfarben  (ebenfeüls  Ghromverbindungen) 
und  eine  dunkelbraune  Schwefelverbindung  des  Thalliums  zur  Verwen- 
dung in  der  Malerei  ausgesteUt. 


^)  Böttger,  Polyt.  Notizblatt  1867,  273.       *)  Windsor  und  Newton, 
Deutsche  Industriezeitung  1871,  418,  ans:  Monit.  scientif.  1871,  723. 


Nene  Quellen  yon  Rohmaterialien  für  die 

ehemlsche  Industrie. 

Von  J«  Roth, 

Professor  der  Geologie  an  der  Üolversitilt  Berlin. 


Der  Yersach,  karz  anzugeben,  wie  weit  seit  1862  der  chemischen 
Industrie  darch  neue  Anfschlüsse  und  Funde  Rohstoffe  geliefert  worden 
sind,  bedarf  bei  seiner  Schwierigkeit  kaum  einer  Entschuldigung  der 
Mängel.  In  dem  von  Daubree  bei  Gelegenheit  der  Pariser  Ausstel- 
lung 1867  yerfassten  Bericht:  Rapports  du  Jury  intematiandl,  SiUh 
Stances  mifUrales  (im  Folgenden  als  Bapport  citirt)  lag  ein  ausgezeich- 
netes Vorbild  vor,  dessen  Benutzung  in  ausgedehntem  Maasse  stattfand. 
Allein  bei  der  wesentlich  verschiedenen  Tendenz  war  eine  andere 
Weise  der  DarsteUung  geboten ,  die  sich  hier  auf  die  knappsten  An- 
gaben beschränkt.  Für  die  auf  das  Deutsche  Reich  bezüglichen  Daten 
war  das  hervorragende  Werk:  Die  nutzbaren  Mineralien  und  Gebirgs- 
arten  im  Deutschen  Reiche,  von  Dr.  H.  vönDechen,  Berlin  1873,  von 
wesentlichem  Belang.  Ausserdem  wurden  R.Wagner'8  technologische 
Berichte  und  nach  Kräften  die  einschlägigen  Bücher  und  Journale  be- 
nutzt. Nach  Möglichkeit  sind  statistische  Notizen  eingeflochten;  für 
die  Angaben  sind  die  Quellen  sorgfältig  angeführt. 

So  allgemein  bedeutende  Thatsachen,  wie  Daubr6e  sie  seinem 
Bericht  voranstellen  konnte,  die  Auffindung  des  Goldes  in  Californien 
(1848)  und  in  Australien  (1851),  hat,  abgesehen  von  der  so  rasch  er- 
höhten Production  der  Edelmetalle  in  den  westlichen  Theilen  der  Verei- 
nigten Staaten,  der  gesteigerten  Production  der  Eisenerze,  der  Brenn- 
stoffe und  des  Petroleums,  dieser  Bericht  nicht  aufzuführen«  Für  das 
Deutsche  Reich  ist  die  erhöhte  Ausbeutimg  der  Stassfurter  Salzlager 
und  der  dortigen  Kalisalze,  die  Erbohrung  und  theilweise  Ausbeutung 
von  mächtigen  Steinsalzlagem  bei  Sperenberg,  Segeberg,  Wapno,  Ino- 
wraclaw  und  Erfurt  als  reicher  Gewinn  zu  bezeichnen,  dessen  Wirkun- 
gen zum  Theil  noch  der  Zukunft  angehören. 
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Steinsalz  nnd  Kalisalze  (Bromgewinnnng). 

Stassfnrtf  Leopoldshall  and  Dmgegend.  Das  Salzlager  ^)  in 
Stassfort  und  Leopoldshall  ist  dem  Bnntsandsteio,  seinem  Deckgebirge, 
sowohl  nach  Streichen  ab  nach  Fallen  stets  conform  gelagert.  Unter '^ 
dem  Gyps-  nnd  Anhydritlager  folgt  der  fär  das  ganze  Lager  charak- 
teristische schwarzgrane  Thon  mit  Steinsalzeinscfalflssen,  27  m  mäch- 
tig, nnd  in  256  m  Tiefe  im  prenssischen  (bei  150  m  im  anhal- 
tischen) Salzschacht  beginnt  das  grosse  Salzlager  mit  abwechselnden 
Schichten  Ton  Stein-  nnd  Kalisalz,  die  mit  44  Cirad  gegen  Südwest 
einfallen.  Das  hängendste  Glied,  die  Camallitregion,  d.  h.  die  Kali- 
salzabtheilnng,  besteht  ans  abwechselnden  Schichten  von  CarhaUit, 
Kieserit  and  Steinsalz  nnd  ist  42  Meter  m&chtig.  Die  daronter  folgende, 
56  Meter  mächtige  Kieseritregion  besteht  aas  Kieserit  (wasserhaltigem 
schwefelsaorem  Magnesiam),  mit  Steinsalzbänken  abwechselnd ;  darunter 
liegt  die  63  m  mächtige  Polyhalitregion;  Steinsalz,  dnrch  wenig  Magne- 
siam- and  Kaliamsalze  veronreinigt  mit  Polyhalitschnüren ;  darunter 
folgt  das  reine  Steinsalz  mit  Anhydritschnüren,  die  Anhydritregion 
▼on  215  m  Mächtigkeit.  An  dem  Aasgehenden  der  Camallitregion 
tritt  an  die  Stelle  der  Schicht^nfolge  von  Camallit,  Kieserit  and  Stein- 
salz das  1865  in  Leopoldshall  gefondene,  als  Kainit  bezeichnete  Salz, 
jedoch  innig  mit  Steinsalz  gemengt  anf.  Kainit  ist  K^SO«  -|-  MgS04 
-|-  Mg  CI2  -l-  6  <^  >  clie  darchschnittÜche  Znsammensetzang  des  Salz- 
gemenges enthält  25  p.C.  schwefelsaares  Kalium.  Ln  Ansteigen  wird 
das  Kainitlager  durch  zunehmenden  Chlomatriumgehalt  nnbanwürdig. 
Auf  dem  Südflügel  liegt  im  Kainit  eine  anscheinend  linsenförmige  Ein- 
lagerung eines  Salzgemenges  aus  Steinsalz,  Sylvin  und  Kieserit,  in 
Stassfurt  als  „hartes  Salz*  bezeichnet,  dessen  Verwendung  trotz  viel- 
facher  Versuche  bis  jetzt  nicht  vollkommen  gelungen  ist.  Beide  Salz- 
gemenge sind  höchst  wahrscheinlich  auf  nassem  Wege  vorgegangene 
Umbildungen  der  Salze  der  Camallitregion. 

Ostnordöstlich  von  Stassfurt  am  linken  Ufer  der  Bode  hat  die 
Bohrung  der  Herren  Riebeck,  Lehmann  und  G.  Bischof  die  Fort- 
setzung des  Salzlagers'  nachgewiesen.  Bei  241*5  m  wurde  zuerst 
gesättigte  reine  Soole  erbohrt,  in  grösserer  Tiefe  fand  sich  ein  Kali- 
gehalt. 

Bei  den  Bohrungen  des  Grubenfeldes  Agathe  im  Norden  nnd 
Nordwesten  des  Stassfurter  fiskalischen  Grubenfeldes,  etwa  zwischen 
Stassfurt  und  Unseburg,  ist  ein  wohl  dem  Hangenden  des  Stassfurter 


^)  Prietze,  Zeitschr.  für  Berg-,  Hütten-  und  Salinen wesen  im  Preuss. 
Staate  XXI,  119,  1873;  yergl.  auch  S.  351  dieses  Berichtes. 
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^  Salzlagers  angehöriges  Salzlager  mit  einem  Gehalt  an  Kalisalzen   er- 

bohrt worden. 

Zwei  Meilen  nordwestlich  von  Stassfort,  bei  Tarthun,  wurde  ron 
Hm.  Douglas  in  231*4  m  Tiefe  Steinsalz  erbohrt.  Unmittelbar  süd- 
lich von  Westeregeln,  eine  Meile  nordwestlich  von  dem  erwähnten 
Bohrloch,  liegt, der  wichtigste. Aufschluss  des  Hm.  Douglas.  Unter 
125*9  m  Gyps,  Anhydrit  und  Sabthon  traf  man  auf  Glauberit 
(Na3S04  +  CaSOO,  (1*2  m  mächtig,  darunter  10*2  m  Salzthon;  4*3  m 
Stein-  und  Kalisalz;  21*4  m  Salzthon;  5*0  m  Stein-  und  Kalisalze; 
14*5  m  Salzthon ;  37*5  m  Stein-  und  Kalisalze ;  Tiefe  im  Ganzen  220'm. 
Im  Salzthon  liegen  also  vier  yerschiedene  Salzfiötze  übereinander. 
Das  zweite  und  dritte  Salzflötz  ist  bei  bedeutendem  Kaligehalt  ganz 
frei  von  Chlormagnesium,  an  die  Stelle  des  Camallites  ist  Sylyin  und 
Kainit  getreten;  das  tiefste  Lager  enthält  Camallit.  Man  hat  Schächte 
zur  Gewinnung  der  Kalisalze  abgeteuft. 

In  Stassfurt  wurden  1871  3  203  000  Centner  Kalisalze  und  Kieserit, 
und  966  000  Centner  Steinsalz  gefördert.  Die  Zunahme  der  Förderung 
an  Kalisalzen  gegen  1870  beträgt  278  000  Centner.  (YergL  Seite  354 
dieses  Berichts.) 

Seit  1865  gewinnt  man  Brom  in  reichlicher  Menge  (250  bis'  300 
Centner  jähi-lich)  aus  den  Mutterlaugen  der  Chlorkaliumfabrikation  in 
Stassfurt  (yergl.  S.  127  dieses  Berichtes).  Jod  fehlt  gänzlich.  Sparsam 
kommt  Stassfurtit  [borsaures  Magnesium  und  Eisen  (Oxydul)  mit  Chlor- 
magnesitmi]  vor  (vergl.  auch  S.  335  und  354  dieses  Berichtes). 

Erfurt.  Auf  dem  Johannisfelde  ^)  bei  üversgehofen  im  Kreise 
Erfurt  durchsank  man  in  dem  335  m  tiefen  Salzschacht  im  mitt- 
leren Muschelkalk  fünf  Steinsalzlager  mit  Zwischenmitteln  von  Anhy- 
drit, zusammen  31*41  m  mächtig;  darunler  liegt  Anhydrit  Das 
Lager  lieferte  1871  455  990  Centner  Steinsalz. 

Es  mögen  noch  die  Funde  von  Steinsalz  und  Kalisalzen  erwähnt 
werden,  die,  wenn  auch  noch  nicht  ausgebeutet,  für  die  Zukunft  von 
Bedeutung  erscheinen  ^). 

Deutsches  Beich.  Im  Zechsteingyps  hat  man  in  68  Meter  Tiefe 
Steinsalz  angetroffen  und  mit  6*3  m  noch  nicht  durchsunken  durch 
den  Bergbau  auf  Kupferschiefer  bei  Hettstädt.  In  demselben  Horizonte 
wie  die  Stassfurter  Salzlager  liegen  wohl  die  Salzlager,  die  man  auf 
der  Saline  Schönebeck^)    an    der  Elbe   am   nordöstlichen  Bande  der 


^)  vonDechen,  Die  nutzbaren  Mineralien  und  Gebirggarten  im  Beutsclien 
Reiche.  Berlin  1873,  694,  and  Schmid,  Ztg.  geol.  Ges.  XVI,  149,  1864. 
2)  Nach  von  Dachen,  loc.  cit.  689  u.  flgde.  ^)  Vergl.  von  Albert,  Die 
Steinsalzablageriing  bei  Schönebeck  und  Elmen.  Ztschr.  geol.  Ges.  XIX,  373, 
1867.  Das  mindestens  63  m  mächtige,  aber  von  starken  Thonmitteln  unter^ 
brochene  Salzlager  von  Elmen  gehört  dem  Bontsandstein  an. 

Wiener  WeltenBSteUung.  65 
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Magdeburger  Mulde  in  einer  Reihe  von  Bohrlöchern  in  der  Tiefe 
von  307  bis  442  m  an&nd.  Im  Bohrloch  9  war  das  in  343*7  m 
Tiefe  erreichte  SteinBalz  36*1  m  machtig;  daronter  traf  man  ein 
Lager  von  Ealinm-  und  Magnedomsalxen  yon  25*1  m  Mächtigkeit,  wel- 
ches einem  mindestens  106  m  mächtigen  zweiten  Steinsalalager 
aufliegt.  Dahin  gehört  wohl  aach  das  Vorkommen  des  Steinsalzes  und 
der  Kaliumsalze  bei.  Tiede,  Braunschweig.  Man  erreichte  in  60  m 
Tiefe  ein  24  m  mächtiges  Lager  Ton  Kalium-  und  Magnesiumsalzen, 
darunter  verschiedene  Lagen  von  Steinsalz,  Anhydrit  und  Magnesium- 
salzen«  und  bei  98*6  m  ein  noch  nicht  durchbohrtes  Steinsalzlager. 

Unter  dem  Sperenberger  Gyps,  38  Km  südlich  von  Berlin,  hat 
man  das  Steinsalz  in  88*8  m  Tiefe  erreicht  und  bis  zu  der  bedeu- 
tenden Tiefe  yon  1271*8  m  nur  Steinsalz  gefunden,  so  daas  sich 
eine  Mächtigkeit  des  Steinsalzes  von  3769  rhein.  Fuss  herausstellt '). 
Zwei  andere  Bohrlöcher  in  der  Nähe  erreichten  das  Steinsalz  in  110*6 
und  115-8  m  Tiefe. 

Auch  bei  Segeberg,  Holstein,  erreichte  man  in  d7'3  m  Tiefe  das 
Steinsalz,  das  mit  21*7  m  nicht  durchsunken  war.  Das  bei  Inowradaw, 
JECegierungsbezirk  Bromberg,  in  130*24  m  Tiefe  erreichte  und  nicht 
durchbohrte  Steinsalzlager  fand,  man  183*61  m  mächtig.  Andere  Bohr- 
löcher in  der  Nähe  trafen  das  Salzlager  in  133  bis  134  m  Tiefe.  Bei 
Wapno,  Kreis  Schubin,  erreichte  man  in  drei  Bohrlöchern  von  135  bis 
260  m  Tiefe  das  Steinsalz,  welches  in  einem  Bohrloch  mit  50  m  noch 
nicht  durchbohrt  wurde. 

Ein  Bohrloch  in  der  Nahe  der  beiden  bei  Hannover  gelegenen 
Salinen  Egestorffshalle  und  Neuhall  hat  neuerdings  Kaliumsalze  getroffen. 
Fester  Gyps  fand  sich  in  123  m,  Steinsalz  in  147*5  m  Tiefe.  Ueber 
die  Verbreitung  der  Kaliumsalze  ist  um  so  weniger  bisher  zu  urtheilen, 
als  in  einem  zweiten  wenig  entfernten  Bohrloch  das  Steinsalz  unmittel- 
bar unter  dem  Gyps  erreicht  wurde ').  • 


Kaliumsalze  im  Steinsalz. 

Galizien,  Kaluscz.  Innerhalb  der  Salzlagerstätte  von  Kaluscz, 
südsüdöstlich  von  Lemberg,  welche  dem  Miocän  (Mitteltertiär)  angehört 
und  aus  Haselgebirge  (Salzthon)  besteht,  treten  ausser  kleinen  linsenför- 
migen Massen  zwei  grosse,  7  Klafter  mächtige  Linsen  von  Sylvin  (K  Cl) 
auf,  welche  durch  eine  6  Fuss  mächtige  Elainitlage  getrennt  wer- 
den. Im  Nordwesttheil  der  Aufschlüsse  verdrängt  der  Kainit  den  Syl- 
vin.    Der  Kainit  tritt  hier  in  zwei  Horizonten  auf,  von  denen  einer  70, 


^)  Both  nacli  Dunker  in  Pogg.  Ann.  GIUL,  168, 1873.     ^v.Dechen, 
1.  c.  806. 
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der  andere  80  Fuss  mächtig  ist,  und  zwar  als  compacte  Masse  ohne 
Zwischenmittel  von  Steinsalz  oder  Thon.  Dieses  Eainitlager  ist  im 
Mittel  ein  Gemenge  aus  61-77  p.C.  Kainit,  lO'SO  p.C.Sylvin,  20*67  p.C. 
Steinsalz,  der  Rest  hesteht  aus  Thon  mit  Chlorcalcium  und  Spuren 
einer  Eisenverbindung.  Der  Gehalt  an  Ghlorkalium  beträgt  darnach 
im  Mittel  29'46  p.  C. 

Die  bis  1871  gemachten  Aufschlüsse  stellen  fürSylvin  7  bis  8  Mil- 
lionen Gentner  mit  etwa  25  bis  30  p.C.  Rohsalz  und  für  Kainit  15  Mil- 
lionen Centner  in  Aussicht. 

Nach  Tschermak  ist  der  Kainit  (K8SO4  +  MgS04  +  MgCl, 
+  6  aq)  aus  Carnallit  (K  Gl  +  Mg  Glj  +  6  aq)  und  Kieserit  (wasserhal- 
tigem schwefelsauren  Magnesium)  entstanden ;  der  Sylvin  aus  Carnallit. 

In  Steinsalzdrnsen  kommt  in  Kaluscz  noch  Syngenit  (CaSO« 
4-  Kj  S  O4  4-  aq)  mit  28-70  p.  G.  Kali)  vor  i). 

Persien.  Nach  Göbel  findet  sich  auch  im  Steinsalzbergwerk 
von  Maman,  Persien,  Carnallit  in  rothen  harten  Knollen^). 

Pendschab.  Im  Steinsalz  der  Mayo-mines  in  der  Salzkette  (Salt 
ränge)  im  Norden  des  Pendschab  kommt  in  dem  silurischen  Steinsalz 
ein  weisses  oder  röthliches  Ge;nenge  von  Sylvin,  Steinsalz  und  Kie- 
serit vor^). 

Steinsalz. 

Baden.  Am  31.  Januar  1866  erbohrte  man  bei  Wyhlen^),  Ba- 
disches Oberland,  hart  am  Rhein  in  dem  mittleren  Muschelkalk  ein  im 
Ganzen,  die  Zwischenlagen  mitgerechnet,  24  m  mächtiges  Steinsalz- 
lager. In  402  bis  412  Fuss  4  Zoll  Badisch  traf  man  das  erste  Steinsalz, 
darunter  Wechsel  von  Steinsalz  und  Gypsmergel,  im  Tiefsten  des 
Bohrloches  aber  482  bis  486  Fuss  Gyps.  Auf  Schweizer  Gebiet,  bei 
Schweizerhall,  hat  man  schon  früher  dieses  Salzlager  erbohrt  und 
beutet  es  aus» 

Frankreich.  InDax,  Landes,  hatMaxwell-Lyte^)  einSteinsalzlager 
aufgefunden,  das  man  durch  Auflösung  ausbeutet.  Das  erste,  3  m  mäch- 
tige Salzlager  findet  sich  in  32  m  Tiefe,  darunter  folgen  3  m  mächtige 
Salzthone,  darunter  liegt  ein  zweites  Salzlager,  in  welches  man  nur 


^)  Yerh.  geol.  Beichsanst.  1868,  26  und  226,  1871,  65.  Jahrb.  Beichsanst. 
XX,  141,  1870.  Vergl.  ß.  378  dieses  Berichts.  ^  Will's  Jahresber.  Chem. 
f.  1865,  912,  8)  J.  Miner.  1873,  642.  *)  ßandberger,  J.  Miner.  1867, 
81,  and  Platz,  ib.  1873,  767.  ^)  Delesse  et  de  Lapparent,  Beyue 
de  gMogie  Y,  60.  £twas  abweichende  Angaben  in  Ball.  g^ol.  [2],  23,  828, 
1866. 

65* 
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0*3  m  weit  eingedrungen  ist.  Das  Salz  enthalt  97'68  p.  C.  CI  Na, 
0*40  p.  G.  schwefelsaures  Calcium,  0*46  p.  C.  Chlorcalcium ,  Spuren  von 
Chlormagnesium,  Chlorkalium,  Jod  und  Brom,  1'46  p.C.  Unlösliches. 

Canada.  In  West-Ontario  hat  man  in  800  his  1000  Fuss  unter 
der  Oherflache  in  Ohersüur  (Onondagaformation)  mächtige  SalzUger 
gefunden;  hisweilen  zwei,  27  und  15  Fuss  mächtige  Salzlager,  durch 
30  Fuss  Dolomit  getrennt  In  einem  Bohrloch  in  Seaforth  war  das  in 
1035  Fuss  Tiefe  angebohrte  Salzlager  100  Fuss  mächtig;  es  wurde 
nicht  durchsunken  ^).  In  Sabosa  am  Huronsee  hatte  man  nach  Durch- 
bohrung von  320  m  der  Onondagaformation  schon  ein  13  m  mächtiges 
Salzlager  gefunden^). 

Schwefelsaures  Natrium. 

Spanien.  Sehr  bedeutende  Lager  von  Glaubersalz^)  hat  man  in 
Spanien,  z.  B.  im  Ebrothale  bei  Alcanadra  und  AndosiUa,  in  Ausbeutung 
genommen. 

Strontium. 

Schlesien.  Bei Erziskowitz,  östlich  von  Ratibor,  fand  Krocker^) 
im  Tertiär  ein  Lager  von  weissem  erdigem  Cölestin,  das  unter  dem 
Mikroskop  krystallinisch  erscheint.  Es  enthält  etwa  79  p.C.  SrS04  und 
wird  ähnlich  dem  Gyps  als  Düngmittel  verwendet.  Aus  dem  nahen 
Pschow  ist  Cölestin  und  Schwerspath  lange  bekannt. 

Südamerika.  Seit  einiger  Zeit  kommen  Massen  von  Strontium- 
carbonat  von  der  Westküste  Südamerikas  (Chile,  Peru)  nach  Europa^). 

Aluminium. 

Smirgel  und  Korund. 

Amerika,  U.S.  In  Chester,  Hampden-Connty,  Massachusetts, 
fand  Chr.  Jackson^)  ein  Lager  von  Smirgel  in  den  krystallinischen 
Schiefern  auf.  Er  ist  im  Mittel  1*3  m,  bisweilen  mehr  als  3.m  mächtig. 
Das  Vorkommen  ist  dem  von  Naxos  ganz  ähnlich  und  die  begleitenden 
Mineralien  sind  dieselben ;  vorzugsweise  kommt  titanfaaltiges  Magneteisen 
und  Korund  vor.     Die  Ausbeute  deckt  nach  Daubr6e  den  Bedarf  der 


1)  Gibsou,  Sill.  Amer.  J.  [3]  Y,  362,  1873.  ^)  Delesge  et  de  Lap- 
paren t,  Bevue  de  g^ologie  Y,  61;  nach  Hunt,  Esquisse  gtologiqae  de 
Canada.    Paris     1867.  ^)    Wagner,    Chem.    Technologie     1869,    229. 

*)  Kr  eck  er,  aus  Chem.  NewB  XY,  218,  1867,  in  Will's  Jahresber.  Chem.  t 
1867,  1003.  ^)  Wagner,  Chem.  Technologie  1869,  445.  *)  Jackson, 
C.  E.  60,  421,  1864.  Daubr^e,  Rapport  239,  Smith,  Sill.  Anoer.  J. 
XXXXn,  83,  1866. 
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Vereinigten  Staaten ;  seit  1873  bat  die  Ausfuhr  bedeutend  zugenommen 
(Emeryscbeiben  der  Tanitecompagnie). 

Australien,  Victoria.  In  Victoria  kommt  im  Goldsand  Sappbir, 
Rubin,  sogenannter  orientalischer  Smaragd  (grüner  Sapphir)  undStem- 
sapphir  (mit  seohsstrahligem  Lichtschein)  vor. 

■ 

Queensland.  Auch  in  Queensland  giebt  es  nach  Bleasdale^) 
Rubin.  Er  fand  einen  Rubin  von  der  Orösse  einer  Bohne  und  mit 
prächtiger  Färbung. 

Für  Victoria  werden  Dandenong  Creek,  Daylesford,  Vaughan,  Mount 
Eliza  bei  Port-Phillip,  Beechworth  u.  s.  w.  genannt.  Eine  opake,  rothe 
oder  grüne ,  bis  zu  pfundschweren  Massen  vorkommende  Corundvarie- 
tät  bezeichnet  man  als  Barklyite  nach  dem  Gouverneur  H.  Barkly. 


Bauxit. 

Frankreich  etc.,  Erain.  Der  von  Berthier  zuerst  in  einem 
Bohnerz  vom  ßenegal,  dann  von  ihm  bei  Baux,  Bouches-du-Rh6ne, 
nachgewiesene  Bauxit,  unreines  Thonerde  -  Hydrat  mit  mehr  oder 
weniger  Eisenoxyd,  Kieselsäure  und  Titansänre,  wurde  später  in  zahl- 
reichen einzelnen  Ablagerungen  von  Baux  bis  nach  Antibes  hin ,  auf 
einer  Strecke  von  mehr  als  150  Em  nachgewiesen.  %  Coquand') 
unterscheidet  dort  eine  eisenreichere  und  eine  thonerdereichere  Varie- 
tät; die  erstere  enthält  60  p.  G.  Eisenoxyd  neben  18  p.  C.  Thonerde 
und  Titansäure,  die  zweite  58  bis  30  p.G.  Thonerde  neben  4  bis  34  p.C. 
Eisen oxyd.  Nach  Goquand  sind  diese  Bauxite  in  der  Zeit  zwischen 
der  oberen  Kreide  und  dem  unteren  Tertiär  von  Mineralquellen  ab- 
gesetzt. Daubr^e^)  weist  nach,  dass  auch  in  den  Departements 
de  PH^rault  und  de  FAriege  in  der  Juraformation  an  vielen  Punkten 
(nicht  weit  von  Frontignan  bei  Balaruc;  bei  Villeveyrat;  bei  Foix; 
zwischen  der  Ari^ge  und  dem  Salat  u.  s.  w.)  Bauxit  vorkommt.  Er  ist 
dort  jünger  als  die  Kreide,  welche  ihn  überlagert. 

Auch  in  Aegina,  in  Calabrien  (33  p.  G.  Thonerde),  in  Irland^),  Krain, 
Niederösterreich  hat  man.  Bauxit  gefunden.  In  Krain  ^)  bei  Feistritz 
an  der  Wocheiner  Save  bildet  dichter,  gelblichgrauer  mergelähnlicher 
Bauxit  (44  bis  57  u.  72  p.G.  Thonerde,  30  bis  2  p.G.  Eisenoxyd)  ein 


^)  Bleasdale,  Notes  sur  las  gemme»  et  les  pierres  pr^etues  trouv^es 
dang  Victoria.  Traduit  par  Lissignol.  Melbourne  1867;  u.  ^elwyn  et 
Ulrich,  Notes  sur  la  geogr.  etc.  de  Victoria.  Melbourne  1866,  99.  '^)  Go- 
quand, BuU.  g6ol.  [2]  XXVm,  98,  1871.  »)  Daubr^e,  BuU.  g^ol.  [2] 
XXYI,  915,  1869,  und  B^pport  etc.  225.  Ueber  Bauxit  bei  Mende,  Loz^re, 
vergl.  Bull.  g^l.  [2]  XXVn,  516.  ^)  HieiT  scheint  der  Bauxit  mit  Basalten 
in  Verbindung  zu  stehen.        ')  Jahrb.  geoL  Beichsanst.  16.    Verh.  11,   1866. 
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weit  fortstreichendes ,  mächtiges  Lager  an  der  Grenze  yon  Trios  und 
Jura.  Von  diesem  als  Wocheinit  unterschiedenen  Vorkommen  wurden 
1872  30000  Gentner  ausgebeutet.  Der  Bauxit  yon  Pitten  bei  Wiener 
Neustadt  enthält  44  bis  53  p.  C.  Thonerde  i). 

Ueber  Verarbeitung  des  Bauxites  vergL  H.  St.-GlaireDe¥ille 
in  Gompt.  Rend.  LX,  1330,  1865  und  diesen  Bericht  S.  620  u.  ff. 

Chrom. 

Neucaledonien.  Garnier  hat  in  Neucaledonien  in  den  Serpen- 
tinen und  anderen  Magnesiagesteinen  reiche  Mengen  von  Chromeisen 
gefunden.  Der  Hauptfundort  ist  am  Mont-d'Or,  am  Riviere  de  la 
Cascade.     Das  Erz  enthält  40  bis  65  p.C.  Chromoxyd'). 

Eisen  und  Eisenerze. 

Preussen.  Preussen  forderte  an  Eisenerzen  1871:  58Y2  Mill.  Ctr^ 
darunter  24  Mill.  Ctr.  Brauneisen,  11  Mill.  Ctr.  Rotheisen,  12  Mill.  Ctr. 
Spatheisen.  Die  Zunahme  der  Förderung  gegen  1870  betragt  nahe 
an  5  Mill.  Ctr. 

Deutsches  Reich.  Das  Deutsche  Reich  incl.  Luxemburg  lieferte 
1872:  1171/2  Mill.  Ctr.  Eisenerze. 

Eisenprodnction.  Die  Eisenproduction  wird  für  Grossbritannien 
1867  auf  105  Mill.  Ctr.,  für  Frankreich  1867  auf  25Va  Mill.  Ctr.,  für 
Oesterreich  1867  auf  7  Mill.  Ctr.,  für  Belgien  1867  auf  9MilLCtr.  ange- 
geben; far  den  Zollverein  1870  auf  27V5MilL  ttr.,  1867  auf  14V,MilL 
Ctr.;  die  Totalproduction  an  Roheisen  für  die  Vereinigten  Staaten  Nord- 
amerikas 1869  aaf  39  Mill.  Ctr.  Die  Gesammtproduction  der  Erde 
schätzt  Hewitt  auf  200  Millionen  Tons. 

Mangan. 
Braunstein. 

Spanien.  In  Spanien,  Provinz  Huelva '),  hat  man  im  Thonschiefer 
Lagerstätten  von  Br/iunstein  aufgeschlossen.  -  Das  Aufbreten  derselben 
ist  sehr  unregelnrässig;  oft  sind  die  Lager  bei  geringer  Längenaosdeh- 
nung  von  bedeutender  Mächtigkeit,  von  2  bis  8  Lachten 

Auch  am  Capo  de  Gata,  Provinz  Almeria,  wird  aus  einem  Con- 
glomerat,  dessen  Bindemittel  Braunstein  bildet,  derselbe  gewonnen. 

Die  Production  in  Spanien  erreichte  1865  die  bedeutende  Höhe 
von  24430  Tons  nach  Daubr6e. 


1)  Dingler,  Pol.  J.   CLXX:SIV,  329,  1867.       >)  Daubr^e,   Rapport 
187.  S)  Bellinger,  Jahrb.  Miner.  1865,  483. 


Neue  Quellen  von  Rohmaterialien  f.  d.  chemische  Industrie.  1031 

Neuscbottland;  Der  Braunstein  in  Neuschottland  kommt  im 
Gebiet  der  unteren  Steinkohlenformation  in  dolomitischem  Kalkstein 
in  oft  bedeutenden  Nieren  und  Nestern  vor.  Die  Ausbeute  von  Tony- 
Cape,  Grafschaft  Hants,  betrug  1865  etwa  1000  Tons  nach  Daubree. 

Cuba.  In  Ouba,  namentlich  in  der  Gegend  der  Kupferminen 
El  Cobre,  sollen  Manganerze  reichlich  yorhanden  sein  ^). 

NickeL 

Im  Deutschen  Reich  wurden  nach  von  Dechen  1870  1079dCtr. 
Nickel  dargestellt,  im  Werth  ^n  672  242  Thlr.  Die  Erze  stammten 
^icht  sämmtlich  aus  dem  Deutschen  Reich,  das  der  Hauptproducent  des 
Metalls  ist. 

Ural.  Im  Gebiete  der  Hütte  von  Rewdansk  im  Ural,  in  welchem 
bisher  keine  Lagerstätte  von  Nickelerzen  bekannt  war,  hat  man  ein 
bedeutendes  Lager  von  Rewdanskit  entdeckt.  Das  erdige  Mineral 
RaSi^Or  -f-  ^  ^q  enthält  nach  Hermann  18'33  p.  C.  Nickeloxyd. 

Amerika.  Als  die  bedeutendste  Nickelgrube  in  Nordamerika  wird 
die  Grube  la  Motte  in  Missouri  genannt.  Der  dortige  Kobaltnickelkies 
(Siegenit)  enthält  nach  Genth  30  p.  C.  Nickel.  Die  Gamden  Nickel- 
werke (New-Jersey)  bringen  aus  nickelhaltigem  Magnet-  und  Eisenkies 
und  etwas  Nickelkies,  hauptsächlich  aus  der  Gap'Mine,  Lancaster  Co., 
Pennsylyanien,  mehr  als  150  000  Pfd.  reines  Nickel  aus^). 

In  der  Küstenzone  der  Wüste  Atacama  hat  man  Nickelerze  auf- 
gefunden. 

Kobalt. 

Kaukasus.  Ein  bis  2  Fuss  mächtiges  Lager  von  Kobaltglanz 
findet  sich  bei  Daschkessan,  südlich  des  Kaukasus,  zwischen  Elisabeth- 
pol und  dem  Gokschaisee  in  einem  Seitenthal  des'Sham  Chor,  eines 
Nebenflusses  des  Kur.  Das  Erz  kommt  in  krystallinischen  Schiefem 
vor  ')  und  wurde  bisher  in  Deutschland  verarbeitet. 

Kupfer. 

Deutsches  Reich.  Im  Jahr  1870  wurden  nach  von  Dechen 
95  938  Ctr.  Garkupfer  im  Deutschen  Reich  gewonnen. 


^)  Daubree,  Bapport  186.     ^)  Wharton,  in  Dana Mineralogy  1868,  50. 
^  G.  Böse,   ZtBchr.  geol.  Ges.  XX,  233,  1868. 
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England.  Die  Production  des  Kupfers  ist*  in  England  bedeutend 
dadurch  gestiegen,  dass  die  Rückstände  von  spanischen  Pyriten  (nament- 
lich aus  der  Provinz  Huelva  und  der  Sierra  von  Tharsis)  auf  Kupfer 
verarbeitet  werden.  In  den  Fabrikdistrioten  am  Tjne  betrog  diese 
Kupferproduction  1869  etwa  82  000  Gtr.  Nach  £.  Kopp^)  werden 
jährlich  nach  England  265  000  Tons  kupferhaltige  Pyrite  aus  Spa- 
nien, Portugal  und  Norwegen  eingeführt  und  von  den  16  000  jährlich 
in  England  producirten  Tons  Kupfer  sollen  7600  Tons  aus  kupfer- 
haltigen  Kiesen  gewonnen  werden. 

Wagner  schlägt  1868  die  Production  des  Kupfers  in  Europa 
und  Amerika  auf  1  800  000  Ctr.  an ,  von  denen  ein  grosser  Theil  aus 
uralischen,  australischen  und  chilenischen  Erzen  gewonnen  wird.  Die 
nordamerikanischen  Kupfererze  stammen  aus  dem  bekannten  Vorkom- 
men am  Lake  Superior,  femer  aus  Califomien,  Arizona,  Nevada,  Colo- 
rado und  Sonora.  Die  Gruben  in  Califomien  liegen  vorzugsweise  in 
oder  um  CopperopoUs,  Calaveras  County;  in  Plumas,  del  Norte  und 
Lös  Angelos  County. 

Die  australischen  Erze  gehören  namentlich  Südaustralien  an,  aber 
auch  Victoria  und  Neusüdwales  liefern  nicht  unbedeutende  Mengen  Erz. 


Zink. 

Deutsches  Reich.  Nach  von  Dechen  wurden  im  Deutschen 
Reich  1870  1  279  508  Ctr.  Zink  gewonnen. 

Italien.  Im  Gebiet  vonOneta,  Gomo  und  Premola,  Provinz  Ber- 
gamo, Lombardei,  hat  man  in  Kalken  des  Trias  0*72  bis  2*00  m  mäch- 
tige Galmeilager  aufgefunden.  Der  Galmei  von  Oneta  ist  sehr  rein 
und  weiss.  Die  Erze  werden  nach  England  exportirt').  Die  Galmei- 
lagerstätten  Sardiniens,  welche  sich  in  mehr  oder  minder  dolomitischem 
Kalke  des  Silur  finden,  werden  erst  seit  1867  ausgebeutet.  Mit  dem 
Galmei  kömmt  Weissbleierz  und  Bleiglanz  ofb  zusammen  vor.  Das  Gebiet 
von  Iglesias  ist  das  Centrum  der  Erzgewinnung.  Sie  betrug  1868  bis 
1869  782  279  Ctr  8). 

Nordafrika.  Zwei  Galmeizüge,  von  Interesse  wegen  ihrer  Ein- 
lagerung in  den  tieferen  Schichten  der  Tertiärformation,  finden  sich 
nach  M.  Braun  ^)  in  der  Provinz  Constantine.  Die  eine  erzführende 
Zone  Ai'nSafra  (gelbe  Quelle)  findet  sich  in  südlicher  Richtung  vonDje- 


1)    £.  Kopp,    Naumann*8    Jahresber.  Ghem.  f.   1871,   986,  ans   Monit. 
scientif.  ^)   BoUettino   del  B.    Comitato   geologico   d'Italia  I,  266,   1870. 

3)  Q.  Sella,  Solle  condizioni  dell'  indostria  mineraria  neJr  isola  di  Sar- 
degna,  1871 ,  in  Ztschr.  f.  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  XX.  ^)  M.  B  r  a  n  o , 
Ztschr.  d.  deutschen  geol.  Ges.  XXIY,  35,  1872. 
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bei  Nador  und  erstreckt  sich  in  nordöstlicher  Richtung  iiuf  eine  Länge 
von  4  Em.  Sie  ist  an  eine  Gonglomeratbank  gebunden,  in  welcher  der 
Galmei  theils  in  reichen  Aussonderungen,  tbeils  als  Bindemittel  einer 
Ealkbreccie  auftritt.  Die  12  bis  lÖ  Meter  mächtigen  Erzmassen  beste- 
hen aus  einem  innigen  Gemenge  von  eisen-  und  manganhaltigem  Zink- 
spath  mit  Thon,  Mimetesit  und  Weissbleierz;  stellenweise  concentnren 
sich  die  Bleierze.  Die  zweite  Galmeizone  tritt  weiter  westlich  jenseits 
des  Berges  Ras  el  Boula  in  Begleitung  einer  NummuHten-Ealkbank  auf. 
Abgesehen  von  dem  chemisch  gebundenen  Eisen  ist  die  ganze  Masse 
mit  Nadorit  —  antimonigsaures  Blei  und  Chlorblei  Pb  0  Sb  Oa,  Pb  CI3  — 
durchwachsen.      ^ 

Auch  in  der  Ereide  des  Hochplateaus  von  Temlouka,  südöstlich  von 
Gonstantine,  tritt  Galmei  auf. 

Blei. 

Deutsches  Reich.  Die  Production  von  Eaufblei  betrug  1870 
nach  vonDechen  iViiMill.Gtr.;  dazu  kommen  noch  87  000 Ctr.  Glätte. 

Die  Ausbeute  an  Bleiglanz  in  Frankreich  betrug  1864  95  286 
Tons,  in  England  1866  91  047  Tons,  in  Belgien  1864  16  780  Tons, 
in  Spanien  1863  309  940  Tons  nach  Daubr6e.  Nach  Sella  wurden 
1868  bis  1869  in  Sardinien  294  120  Gtr.  Bleierze  gewonnen. 

Silber. 

Deutsches  Reich.  Nach  von  Dechen  producirten  die  Hütten- 
werke 1870  im  Deutschen  Reich  185  847  Pfd.  Silber  im  Werth  von 
.51/3  MiU.  Thalem. 

Amerika.  Im  April  1870  hat  man  in  Garacoles,  Bolivia,  neue 
Silberminen  entdeckt. 

Nach  Raymond (Silver  and gold.  Newyork  1873)  producirten  1871 
Nevada  für  22  Mill,  Idaho  für  1  Mill.,  Galifornien  für  16  Mill.  Doli.  Silber. 
Auch  in  Golorado,  Utah,  Arizona,  Montana  hat  man  Sübererze  gefun- 
den. Diese  Zone  erstreckt  sich  von  Sonora  und  Ghihuahua ,  Mexico, 
durch  den  ganzen  Osten  der  Vereinigten  Staaten.  Der  grösste  Silber- 
reichthum  und  einzig  in  seiner  Art  gehört  dem  Gomstock  -  Gangzug, 
Washoe,  Nevada,  an ;  der  Gangzug  tritt  in  ähnlichen  jüngeren  Eruptiv- 
gesteinen auf  wie  in  Schemnitz,  Felsöbanya,  Mexico,  etc.  und  lieferte 
1865  nach  von  Richthofen  für  11 V*  MiU.  Doli.  Süber  und  48/4  Mill. 
Doli.  Gold.  Quarz  mit  etwas  Kalk  ist  fast  das  einzige  Ganggestein; 
die  Erze  bestehen  vorzugsweise  aus  Schwefelsilber  (Argentit)  und  Spröd- 
glaserz  (Stephanit)  und  silberreichem  Bleiglanz.  Die  Production  von 
Silber  betrug  in  den  Staaten  westlich  des  Missouri  1873  44  Y^  Millionen 
Dollar. 
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.Quecksilber. 

Borneo.  In  Sarawak^),  Borneo,  ist  neuerdings  ein  Lager  von 
Quecksilber  entdeckt  worden.  Das  Erz,  fast  reines  Schwefelqnecksil- 
ber,  liefert  70  biß  78  p.  0.  Metall.  / 

Neusüdwales.  W.  B.  Olarke  berichtet,  dass  man  am  Gudge- 
gongfluBB,  wahrscheinlich  im  Silur,  reiches  Quecksilbererz  aufgefunden 
habe  *). 

Gold. 

Nach  YonDechen  wurden  1870  imDeutschen-Reich  411  Pfand 
Gold  im  Werthe  von  etwa  182  000  Thlr.  gewonnen. 

Schottland.  Um  und  bei  Eildonnan,  Sutherland,  hat  man  neuer- 
dings Gold  entdeckt  und  gewonnen.  Es  kommt  in  einem  die  Schichten- 
köpfe granitführender  krystaÜinischer  Schiefer  bedeckenden,  Geröll« 
enthaltenden,  eisenschüssigen  Eieslager  yor.  Das  grösste  bisher  gefun- 
dene Goldgeschiebe  wog  2  Unzen  ')• 

Wales.  Im  nördlichen  Theil  von  Wales  in  Merionetshire  besteht 
jetzt  ein  hauptsächlich  auf  einem  3Vs  his  4  Fuss  mächtigen  Quarz- 
gang betriebener  Goldbergbau.  Man  gewann  1866  aus  2927  Tonnen 
Erz  23  Kg  Gold  *). 

Nordamerika.  In  den  Staaten  westlich  des  Missouri  wurde  1873 
nach  einer  Zeitungsnotiz  fär  2 7^/4  Mill.  Dollar  Gold  gewonnen.  Im 
Vergleich  mit  1872  hat  in  diesen  Gebieten  die  Ausbeute  an  Edelmetallen 
um  10  Mill.  Dollar  Werth  zugenommen;  diese  Zunahme  fWt  fast  gans 
auf  Nevada. 

Galifornien.  In  Galifomien  ^),  El  Dorado  County,  zwischen  den 
südlichen  und  mittleren  Forks  des  American  River,  hat  man  neue  Gold- 
ablagerungen gefanden,  die  Seam-Diggins.  Sie  bestehen  aus  weichem 
Schiefer  mit  unzähligen  kleinen  Quarzadern. 

Neu  Schottland.  In  Neuschottland  führt  längs  der  ganzen  Atlan- 
tischen Küste  das  Untersilur  Gold  und  zwar  in  einer  bis  80  Kilometer 
breiten  Zone.  Eine  zweite  Gold  führende  Zone  bilden  die  im  Obersilor, 
Devon  und  in  den  diese  durchbrechenden  Eruptivgesteinen  auftreten* 
den  Quarzgänge.  Ein  dem  unteren  Kohlengebirge  zugehöriges  quarziges 


^)  Wagn.  Jahresber.,   159;   aus  Chem.  News  1869,  227.       ^  Petermanii*s 
Geogr.  Mitth.   1869,    383.  8)  Murchiflon  n.  Joass,   Quart.  J.  geol.  80c 

XXY,    314  bis    326,    1869.  «)  Berg-    n.  Hüttenm.   Ztg.   XXIY,   92,   und 

Daubröe,    Bapport    172.  *)  Baymond,    Silver    and    gold.    Newyork 

1873,  25. 
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Conglomerat,  welches  discordant  denor  Silur  auflagert,  enthält  ehenfalls 
Goldhlättchen.  Es  entstand  aus  Zerstörung  des  Silurs  und  dessen  Quarz- 
gängen. Das  meiste  Gold  wird  aus  den  QuarzgtUigen  gewonnen  ^). 
Die  Ausbeute  betrug  1869  17  868  Unzen  (Jahrb.  Miner.  1871,  82). 

Canada,  Vermont,  New-Hampshirtf.  In  Niedercanada  findet 
sich  Gold  in  Quarzgängen  und  in  Alluvionen ,  so  im  Ghaudierethal  ^). 
Aehnlich  ist  das  Vorkommen  an  einigen  Orten  in  Vermont  und  New- 
Hampshire. 

Venezuela.  Das  Caratalgoldfeld ,  160  Miles  ostsüdöstlich  von 
Giudad-Bolivar  oder  Angostura,  hat  aus  goldhaltigen  Quarzgängen  und 
Alluvium  1867  30142  Unzen  Gold  geliefert»). 

Franz.  Guyana.  Seit  1863  verwäscht  man  die  goldhaltigen 
Alluvionen  im  französischen  Guyana  und  gewann  1866  288  Eg  Gold  ^). 

Cuba.  In  Cuba,  in  der  Grube  Guaracabulla ,  wird  goldhaltiger 
Serpentin  gewonnen.  Das  Gestein  führt  Eies  und  Mispickel,  und  ent- 
hält das  Gold  sehr  fein  eingesprengt  ^). 

Montevideo.  Nach  Schickedanz^)  hat  man  in  Montevideo  an 
50  Punkten  Gold,  begleitet  von  Eupferkies,  Bleiglanz,  Turmalin  etc.,  ge- 
funden. 

Neuseeland.  In  Neuseeland,' Südinsel,  fand  man  am  Pelorus  und 
seinen  Zuflüssen,  Grenze  der  Provinzen  Nelson  und  Marlborough,  ein 
neues  Goldfeld  auf  ^).  Ueber  den  Reichthum  der  am  Waiho,  Nordinsel, 
befindlichen  Goldquarzgänge  berichtet  v.  Hoohstetter  ^),  über  die 
Goldfelder  im  Nordwesten  der  Provinz  Canterbury,  Südinsel,  Haast^}. 
Das  Gold  findet  sich  dort  in  pliocänen  GeröUbänkeu. 

Australien,  Victoria..  Der  goldführende  Quarz  bildet  in  Vic- 
toria Gänge  im  Silur  in  der  Nähe  der  Granite,  ferner  findet  sich  nach 
Selwyn  und  Ulrich  Gold  im  oberen  Tertiär  und  endlich  im 
Alluvium,  aus  den  Quarzen  herrührend.  Die  Ausbeute  betrug  1869 
1  340  838  Unzen. 

Queensland.  In  Queensland  sind  ebenfalls  ausgedehnte  Gold- 
felder vorhanden.  Das  bedeutendste  ist  das  von  Gympie;  1869  gaben 
12  000  Tons  Quarz  76  370  Unzen  Gold  ^^). 

Das  zuletzt  entdeckte  Goldfeld  Hegt  am  Endeavonrfluss.  Im  Jahre 
1870  betrug    der  Werth    des  ausgeführten  Goldes  490  000  L.      Das 


1)  Daubr^e,   Baj^ort    176.        ^  Von  Baddeley  1835  gefunden  (Geol. 
of  Canada   1863,    518.  ^  Le  Keve  Foster,   Quart.  J.  geol.  See.  1869, 

XXV,  343.        *)  Daubr^e,  Eapport  182.      ^)  Ibid.  181.      ^  Schickedanz, 
Kopp  u.  Will*8   Jahresber.  Chem.  f.  18^2,  707.  ^  Petermann'g  Geograph. 

Mitth.     1864,     353.  »)   v.   Hochstetter,    ibid.    1870,    110.    1867,     136. 

»>  Ibid.        loj  Qnart.  J.  geol.  Soc.  XXVm,  298,  1872. 
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Gold  kommt  ausser  in  Quai'zgängen  in  den  krjstallinischen  Schiefem 
und  in  Dioriten  vor. 

Neusüdwales.  Das  Gold  tritt  in  Neusüdwales  ^)  in  Quarz- 
gängen auf,  welche  im  Granit  und  im  Schiefer  vorkommen;  das 
meiste  Gold  wird  durch  Waschen  der  AUuvionen  gewonnen.  Die  Aus- 
heute») hetrug  1872  392  186  Unzen  (Werth  1  Va  Million  L).  Die  Haupt- 
masse (80  p.c.  des  Ganzen)  liefern  die  westlichen  Goldfelder,  nament- 
lich Mudgee  und  Gulgong,  Tamharoora,  Grenfell  und  Currajong,  welche 
Vs  des  Ganzen  gehen;  von  den  südlichen  Goldfeldern  (18  p.  C.  des 
Ganzen)  gahen  Araluen  20000,  Adelong  17  000  Unzen;  von  den  nörd- 
lichen Goldfeldern  (reichlich  2  p.O.  des  Ganzen)  liefern  Nundle  und 
Armidale  die  reichste  Ausheute.  Miller  fand  in  dem  Gold  aus  Neusüd- 
wales durchschnittlich  5  p.C.  Silher  (Maximum  33  p.  G,  Minimum  1*5  p.  C), 
welche  Menge  jährlich  24  000  his  36  000  Unzen  Silher  entspricht '). 
Im  Allgemeinen  wird  der  Silher gehalt  um  so  grösser,  je  weiter  der 
Fundort  nach  Norden  liegt. 

Südafrika.  Im  Lande  der  Maschona  und  in  den  zum  Theil  yon 
der  Transraalschen  Republik  beanspruchten  Reiche  Mosilikatse^s  (zwi- 
schen Limpopo  und  Zambese,  etwa  18  bis  20®  südl.  Br.)  entdeckte 
Musch  zahlreiche  Goldfelder,  Gold  führende  Quarz.  Sie  dehnefT  sich 
72  deutsche  Meilen  weit  aus;  die  südlichsten  am  Tatinfluss  geben  die 
reichste  Ausbeute^). 

E.  Button  ^)  entdeckte  im  August  1871  in  den  Murchison-Bergen, 
Transvaalsche  Bepublik,  etwa  24®  südl.  Br.,  Goldquarz  und  AUuTialgold. 

Wismuth. 

0.  Francke  ®)  fand  in  Bolivia,  Provinz  Chichas,  in  der  Berg- 
gruppe, welche  zu  dem  19  000  Fuss  hohen  Chovolque  gehört,  antimon- 
haltiges  Schwefelwismuth.  Der  wenig  mächtige  Gang  liefert  im  Erz 
18  bis  20  p.  G.,  im  reinen  Erz  40  p.  C.  Wismuth.  Von  Oruro  ist 
Wismuthspath  in  grösserer  Menge  nach  Freiberg  geliefert  worden. 

Aus  Mexico,  aus  der  Nähe  von  Guansjuato,  wird  oentnerweise 
ziemlich  reiaer  Wismuthspath  geliefert.  Darunter  vorkommende,  häu- 
fige, bisher  nicht  bekannte  Pseudomorphosen  nach  Scheelspath  oder 
Wulfenit  lieferten  nach  Frenzel^)  90  p.  C.  Wismuthoxyd.  Mit  ihnen 
zusammen  kommen  Blättchen  von  reinem  Zinn  vor. 


1)  Daubr^e,  Rapport  180.       »)  Greffrath,  Ztachr.  d.  Gea.  f.  Erdk.  zu 
Berlin  Xm,    381,   1873.  ')  Namnanu's  Jahresber.   Ohem.   f.   1870,  1072 

aas  Chemical  News.  *)  Petermann's  Geogr.  Mltth.  1868,  93,  1870,  16, 
mit  Karte.  ^)  E.  Button,  ibid.  1872,  82;  vergl.  Cohen,  Jahresber.  Hiner. 
1873,  511,  718.  <9  Francke,  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg,  1867,  336.  Ö  Fren- 
zel,  Jahrb.  Miner.  1873,  801,  946.    Ibid.  1874,  686. 
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Rammeisberg  ^)  analysirte  ein  aus  Ag^  Bij  Fe^  S  bestehendes 
Tellorwismuthsilber,  ein  48'5  p.  C.  Wismuth  enthaltendes  Mineral  ans 
Mexico,  aus  der  Sierra  de  Tapalpa,  Staat  Jalisco,  zwischen  Gnada- 
laxara  und  Colima.  £in  Gosalit  genanntes  Mineral,  nach  Genth  mit 
39  bis  42  p.  G.  Bi,  kommt  in  einer  Silbermine  bei  Gosala,  Provinz 
Sinaloa,  in  Mexico  vor. 

Nach  Meader')  entdeckte  man  in  Utah,  Beaver  conutj,  den 
Ausstrich  eines  3000  Fnss  langen  Quarzganges  zwischen  Granit  und 
Kalkstein,  worin  Wismuthglanz  und  Wismuthocket  in  beachtenswerther 
Menge  vorkommt. 

« 

Antimon. 

Victoria.  Grauspiessglanz  (Sb^Ss)  ist  in  Victoria'),  Australien, 
ein  verbreitetes  Erz.  Es  findet  sich  häufig  als  Begleiter  des  Goldes  in 
den  silurischen  Quarziten,  bildet  aber  im  Obersüur  auch  selbständige 
Gänge,  so  bei  Ringwood,  nahe  b^  Melbourne  (2  bis  4  Fuss  mächtig); 
ebenso  in  Oosterfield,  wo  es  68  bis  69  p.  0.  Antimon  enthält.  Man 
gei^ann  1869  709  Tons  Antimonglanz. 

Nevada.  In  Humboldt  -  County ,  12  Miles  südlich  von  Battle- 
Mountain,  kommt  sehr  reiner  Grauspiessglanz,  gemengt  mit  Antimonoxyd, 
vor.   Eine  Probe  gab  6*63  p.  C.  Wismuth  *). 

Borneo,  Indien.  Nach  Daubr6e  kommt  seit  einigen  Jahren 
Antimon  reichlich  aus  Borneo  und  Indien. 


Zinn. 

Im  Deutschen  Reich  wurden  1870  nach  vonDechen  2694  Ctr. 
Zinn  gewonnen. 

GroBsbritannien,  der  Hauptort  der  europäischen  Zinngewin- 
nung, liefert  jährlich  etwa  114  000  Centner  Zinn. 

Asien.  Nach  Mark  Fryar^)  hat  man  in  Tenasserim,  Britisch- 
Birma,  reiche  Zinnseifen  aufgefunden. 

Die  Insel  Karimon,  Strasse  von  Malacca,  etwa  7  Quadratmeilen 
gross,  enthält  in  dem  südlichen  ebenen  Theil  Zinnseifen,  welche  in  Tie- 
fen von  20  bis  40  Fuss  liegen  und  von  einer  holländischen  Gesellschaft 
ausgebeutet  werden  •). 


1)  Rammeisberg,  Ztechr.  geol.  Ges.  1869,  81.  ^)  Header,  Jahrb. 
Miner.  1874,  310.  »)  Jahrb.  Miner.  1871,  73,  aus  Ulrich,  Contribut.  to 
the  mineralogy  of  Victoria  1870.  *)  Mining  Journal  1872,  275.  *)  Mark 
Fryar,  Atbeuaeum  1872,  567.       «)  Dach,  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  1863,  337. 
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Daubree  hat  schon  auf  die  bedeutende  Erstreckung  der  Zinn 
führenden,  aus  Granit  herstammenden  Lagerstatten  hingewiesen,  die 
sich  durch  viele  Breitengrade  von  ELinterindien'  bis  nach  Australien  ver- 
folgen lassen.  Dieser  Theil  Asiens  lieferte  nach  Daubr6e  1866  über 
10  000  Tons  Zinn. 

Australien.  Der  Zinn  führende  District  von  Queensland^)  be- 
deckt 550  Quadratmiles,  aber  nur  226  lassen  sich  mit  Yortheil  bear- 
beiten. Der  Hauptdistrict  liegt  im  Bassin  des  Sevem ,  die  Flussbetten 
und  die  Spalten  des  Granites  liefern  die  reichste  Ausbeute.  Zinnstein 
führende  Granitgänge  sind  bei  Ballandean  Head  aufgefunden. 

In  Victoria  kommt  im  Sande  der  Flüsse  Zinnerz  in  erheblicher 
Menge  vor,  namentlich  im  District  von  Beech^orth.  Das  Erz  stammt 
aus  Ganggraniten  im  Granit,  welche  mit  Zinnstein  führenden  Quarz- 
gängen verbunden  sind.  Im  Jahr  1865  betrug  die  Ausbeute  150,  1869 
260  Tons. 

Auch  in  Neusüdwales,  Provinz  Neuengland'),  kommt  Zinn  in  reich- 
licher Menge,  ähnlich  wie  in  den  böhmisch  -  sächsischen  Stockwerken, 
vor  und  wird  ausserdem  aus  den  durch  Verwitterung  entstandenen  Sauden 
ausgewaschen.  Der  reichste  Grubendistrict  liegt  am  Nordwestufer  des 
Macintyreflusses ,  12  Miles  Östlich  von  Inverell  (30^  südl.  Br.)  und  ge- 
hört der  Elsmore  Company.  ^ 

Amerika.  Das  lange  bekannte  Zinnerzvorkommen  vonDurango, 
Mexico,  ist  durch  Ashburrer^)  untersucht  worden.  Die  weitläufigen 
Lagerstätten  sind  aus  verschiedenen  Ursachen  nicht  abbauwürdig:  sie 
liegen  in  einem  bäum-  und  wasserarmen,  hügeligen,  ausTrachyt  beste- 
henden Hochlande.  Das  meiste  Zinnerz  stammt  aus  secundärer  Lager- 
stätte, es  findet  sich  aber  auch  auf  ursprünglicher  Lagerstätte,  in  Spal- 
ten des  Trachytes,  der  in  der  Nähe  des  Zinnerzes  stark  zersetzt  ist,  und 
zwar  zusammen  mit  Topas.  Die  recente  Entstehung  des  Zinnerzes  and 
Topases  erscheint  sehr  beachtenswerth. 

Nach  Daubr6e^)  wird  aus  Bolivia  eine  bedeutende  Menge  Zinn- 
erz ausgeführt. 

Platin  und  verwandte  Metalle. 

Lappland.  Im  Goldsande  des  Ivaloflusses  im  nördlichen 
skandinavischen  Lappland  fand  Nordens kjöld^)  Platin,  das  bisher 
in  Skandinavien  nicht  entdeckt  war. 


1)  Gregory,  Quart.  J.  geol.  Soc.  XXIX,  1,  1873.  «)  Ulrich,  Jahrb. 

Miner.  1871,  73;  Quart.  J.  geol.  Soc.  XXIX,  6,  1873;  Daubree,  Rapport  135. 
^)  Ashburrer,  nach  y.  Bichthofen  Ztschrft.  geol.  Ges.  XXI,  737,  1869. 
^)  Daubree,  Rapport  136.  ^)  Nordenskjöld,  Pogg.  Ann.  CXXXX,  336, 
1870. 
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Oregon  und  Californien.  Wöhler  fand  .Lanrit  (osmiom- 
haltiges  Ruthensesqoisalf&r,  zuerst  in  Platinerz  von  Bomeo  entdeckt) 
in  Platinerz  von  Oregon^),  das  am  Rogne  River,  PortOrford  und  Cape 
Blanco  vorkommt.  Auch  an  der  Küste  der  Gounties  del  Norte  und 
Elamath  im  nördlichen  Californien  findet  sich  Platin,  wenn  auch  nicht 
reichlich,  in  dem  schwarzen  Sande  des  Strandes,  den  die  dortigen  Gold* 
waschen  ausheuten.  Fast  üherall  findet  sich  Platin  (und  die  damit 
yerhundenen  Metalle)  sparsam  mit  dem  Golde  in  den  Goldzonen  Cali- 
fomiens,  am  häufigsten  im  Norden  '). 

Diamant. 

Europa.  Ob  der  in  Böhmen  (nach  der  Angabe  bei  der  Granaten- 
wäsche zwischen  Podsedlditz  und  Chraschtian,  seitwärts  der  Strasse 
Bilin-Lobositz)  gefundene  Diamant  wirklich  aus  diesem  Lager  stammt, 
ist  von  vielen  Seiten  bezweifelt  worden,  da  „die  eigentliche  Fundstätte 
eine  Werkstatt  ist,  in  welcher  Pyropen  geschliffen  und  auch  mit  Dia- 
manten gebohrt  werden.*' 

Die  von  Jeremejew  für  Diamant  gehaltenen  mikroskopischen  Ein- 
schlüsse im  Xanthophyllit  von  Slatoust  sind  nach  Enop^)  nicht  vor- 
handen; die  eingeschlossenen,  dem  Diamant  ähnlichen  Formen  sind 
Hohlräume. 

Amerika.  Nach  W.  Blake^)  finden  sich  in  Californien, 
Grafschaft  Butte  bei  Cherokee  Fiat,  10  Meilen  von  Oroville,  lose, 
licht  strohgelbe  Diamanten;  nach  Davidson^)  auch  in  Arizona  zu- 
sammen mit  Granaten  und  Rubinen;  nach  Wöhler^)  auch  in  Oregon 
im  Platinsande. 

Auch  in  Volcano,  Amador  County,  Californien,  und  nach  Goodyear 
in  den  Kiesbetten  von  El  Dorado  County  kommen  Diamanten  vor^. 

Australien.  Phipson^)  fand  in  einem  vorwaltend  Iserin, 
daneben  Zirkon,  Bergkrystall,  Topas  und  Apatit  enthaltenden  Sande 
von  Freemantle  in  Westaustralien,  südlich  von  Perth,  kleine  flächen- 
reiche Diamanten. 

In  Victoria  bei  Beechworth  und  Woolshed  hat  man  bei  Gelegen- 
heit des  Goldwaschens  bis  Ende  1865  56  Diamanten  gefunden^). 


1)  J.  Miner.  1869,  863.  >)  Barkart,  J.  Miner.  1870,  163,  nach  Blake 
Beport  upon  the  precious  metals.  Paris  nniversal  ezposition.  Washington 
1869,    191.  8)  Knop,  J.  Miner.  1872,  793.  «)  Blake,  ib.  1867,  195. 

(lieber  andere  Fundorte  in  Californien,  s.  Dana  Mineralogy  1868,  23). 
B)  Davidson,  ibid.  1871,  756.  *)  Wöhler,  nach  Chem.  News  1869,  in 
Berggeist  1870,  505,  u.  SiU.  Amer.  J.  [2]  HL,  441.  ^)  Goodyear,  Bay- 
mond,  Silver  and  Gold.  Newyork  1873,  27.  ^  Fhipson,  aus  Oompt. 
rend.  LXIV,  87,  in  Jahrb.  Miner.  1867,  608.  *)  Selwyn  et  Ulrich, 
Notes  sur  la  g^ographie  etc.  de  Victoria.    Melbourne   1866. 
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•Im  Inneren  von  Neusüdwales ,  Distiict  Mudgee ,  finden  sich  nach 
Bleasdale  in  20m  Tiefe  unter  einer  etwa  0*5  m  mächtigen  goldfüh- 
renden Conglomeratschicht  in  sandigen  Schichten  Diamanten. 

Südafrika.  Die  Diamanten  Südafrikas^),  zum  Theil  yon  hedeu- 
tender  Grösse,  his  150  und  288  Karat  schwer')  und  häufig  (Ten- 
nant  in  London  sah  in  einigen  Monaten  10000  Stück),  kommen  im 
alluvialen  GeröU  des  mittleren  und  unteren  Yaal-  und  Orangeriver- 
thales  und  den  Zuflüssen  derselben,  oder  in  isolirten  trockenen  Kes- 
seln ^)  (paus)  in  „Adamanta*'  vor.  Mit  den  Diamanten  finden  sich  Gra- 
nat, Spinell,  Oliyin,  Achate,  Titaneisen  u.  s.  w.;  das  Muttergestein 
kennt  man  nicht.  Die  meisten  Diamanten  fand  man  im  alten  Flnss- 
bett  des  Yaal  zwischen  Lekatlong  und  Bloemhof ;  sie  liegen  nie  tiefer 
als  zwei  Fuss  unter  der  Oberfläche^).  Die  ersten  Diamanten  in  Süd- 
afrika fand  man  1866  ^).  Auch  bei  Pretoria  und  am  mittleren  Pinaars- 
fluss,  Transvaalsche  Republik  (nördlich  der  Quellen  des  Yaal),  sollen 
nach  Mauch^)  Diamanten  gefunden  worden  sein.  Die  Yerbreitung 
der  Diamanten  fuhrenden  Districte  scheint  grösser  zu  sein,  als  man 
bisher  annahm. 

Nach  Mauch^)  findeu  sich  Diamanten  noch  unfern  des  Marico 
am  Witpan,  nahe  bei  Waterberg  am  Platriyer,  und  am  Limpopo,  Trans- 
vaalsche Republik. 

Graphit. 

Natal  und  Neuseeland.  Sehr  reiner  Graphit  ist  südlich  von 
Springyale ,  Natal ,  aufgefdnden  worden  ^.  Ebenso  in  Pakawan  in 
Neuseeland^). 

Steinkohle  und  Braunkohle. 

Production  in  Europa.  Grossbritannien,  das  Land  der 
grössten  Steinkohlenproduction ,  sieht  die  Production  jährlich  steigen. 
Edw.  Hüll  10)  berechnet  sie  für  1870  auf  110*4  Millionen  Tons;  ftlr 
1871  11)  wird  sie  auf  117V6  Millionen  Tons,  für  1872  auf  123V5  Mül. 
Tons  angegeben. 

1)  Jahrb.  Min.  1871,   767  (vergl.  VerhamU.  geoL  Reichsanat/JlSSd,    351). 
Werth   der   Ausbeute    1870   etwa    140000  L.  2)  i|,id.   1873,  335.    Durch- 

messer des  Steins  iVg  ZoU.  ^  Vergl.  Cohen,  Jahrb.  Min.  1872,  855. 
*)  Hübner  in  Petermann's  geogr.  Mitthl.  1871,  213  und  Tafel  11.  VgL  auch 
Stow  und  Shaw  in  Quart.  J.  geol.  Soc.  28,  3,  1872.  *)  Petermann*8 
geogr.  Mitth.  1870,  348.  «),Mauch,  Petermann's  geogr.  Mitth.  1871.  256. 
7)  Ibid.  1872,  82.'  8)  Q^a^t.  J.  geol.  Soc.  XXVH,  70,  1871.  «)  Delesse 
et  Laugel,  Bevue  de  Geologie  n,  73.  lO)  Hüll,  The  coalflelds  of  Qroat 
Britain.  London  1873,  416.  ^^)  Hüll,  Bericht  der  englischen  Kohlen- 
commission. 


Neue  Quellen  von  Bohmaterialien  f.  d.  chemische  Industrie.   1041 

Für  Frankreich  gieht  Daubree  f&r   1867  die  Förderung  auf 
12Vs  MüL  Tons,  Hnll   1870  für  den  Zollverein  auf  23*3  MiD. 
Tons  an. 

Im  Preussischen  Staate^)  wurden  1871  ölOVs  Mill.  Ceniner 
Steinkohle  und  1377^  ^äiil.  Gentner  Braunkohle  gefördert.  Die  Mehr« 
production  gegen  1870  beträgt  für  Steinkohle  53,  für  Brannkohle 
15  Mill.  Centner.  Für  1872  schlägt  von  Deohen  die  Förderung  im 
DeutscSen  Reiche  Yon  Steinkohle  auf  674  Mill.  Centner  an. 

Oesterreich    lieferte    1870    67 Y9  Millionen    Wiener    Centner 
Steinkohle  (namentlich  aus  dem  Ostrauer,  Pilsener,  Eladnoer,  Fünf-* 
kirchener,  Rossitzer  Becken),  an  Braunkohle  61^3  Mill.  Wiener  Centner. 

Nach  dem  russischen  BergjournaP)  betrug  1869  die  Förderung  in 
Russland  8  Mill.  Centner  Steinkohle,  3%  Mill.  Centner  Anthracit, 
V4  Mill.  Centner  Braunkohle  und  Brandschiefer.  Die  Uauptmenge 
der  Steinkohle  stammt  aus  dem  Königreich  Polen,  die  gesammte 
Menge  des  Anthracites  aus  dem  Donetzbecken.  Die  geringe  t^örde- 
rung  in  Russland  ist  nicht  durch  Mangel  an  bauwürdigen  Kohlen- 
lagern bedingt. 

Belgien  lieferte  nach  Daubree  ^65  IIV5  Mill.  Tons  Stein- 
kohle, Italien  1864  429  000  Tons  Braunkohle,  Spanien  1865 
360 245 Tonnen  Steinkohle.  Schweden  wird  nach  den  neueren  Fun- 
den seine  Production  an  Liaskohle,  welche  1865  nach  Daubree 
40000  Tons  betrug,  bedeutend  steigern. 

Amerika.  Die  Grösse  des  Flächenraumes  der  Nordamerika- 
oischen  Kohlenfelder  giebt  H.  Credner  zu  etwa  5800 deutschen 
Quadratmeilen  an,  während  Grossbritannien  nur  480'  Quadratmeilen 
Kohlenareal  besitzt.  Pennsylvanien ,  der  Hauptpunkt  der  Production, 
lieferte  1870  16  Mill.  Tons  Anthracit;  die  Gesammtfördemng  der 
Vereinigten  Staaten  schätzt  Daubree  für  1866  auf  26  Millionen  Tons, 
sicher  ist  sie  seitdem  gestiegen.  £dw.  Hüll  giebt  die  Production 
der  Steinkohle  im  Britischen  Nordamerika  auf  ly«  Mill.  Tons  an. 

Kohlenlager  aus  jüngeren  Formationen  sind  vielfach  inCalifor- 
nien  nachgewiesen;  die  Ausbeute,  von  der  nach  von  Richthofe n 
die  Gruben  Monte  äel  Diablo  bei  S.  Francisco  1863  70500  Tonnen 
lieferten,  ist  seitdem  bedeutend  gestiegen.  Im  Territorium  Washing- 
ton und  auf  der  YancouverinseL  werden  jüngere  Kohlen  reichlich 
gewonnen.  Für  Südamerika  schätzt  Hüll  die  Ausbeute  an  Braun- 
kohle in  Chile  auf  1  Mill.  Tons  für  1870  und  ebenso  hoch  fOr  1870 
die  von  Mexiko.  ^ 


1)   Zt«cbr.  fdr  Berg- ,  Hütten-  und.  SaÜnenwesen  im  preussischen  Staate 
1872.        >)  Ebendaselbst  180. 

Wiener  Weltanaetenin^  66 


W' 
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In  Brasilien  kommen  in  der  Proyinz  St.  Catharina  Kohlen  vor; 
kürzlich  sind  in  der  Provinz  Rio  grande  do  Sul  nnd  in  Uruguay  echte 
Steinkohlen  nachgewiesen  worden.  In  ersterer  kennt  man  3  Flöize 
von  3,17  und  25  Fuss  Mächtigkeit  i). 

Asien.  Di^  Ausheute  der  englisch -indischen  Eohlenfelder  ist 
nach  Oldham  seit  1862  von  etwa  ^337  000  Tons  auf  565  000  Tons  im 
Jahre  1868  gestiegen.  Etwa  45  p.C.  werden  für  die  Eisenbahnen 
verbraucht.  Hüll  schätzt  die^ Production  von  Kohle  für  Japan,  China, 
Bomeo,  Australien,  auf  etwa  3  Millionen  Tons. 

Ueber  die  Kohlenablagerungen  in  China  berichten  Pump  eil  j  und 
von  Richthofen^).  Letzterer  hat  namentlich  in  den  Provinzen 
Shan-Si,  Ho-Nan,  Hu-Nan,  Kansu,  Sz'-tschwan  ausgedehnte  und  mächtige 
Kohlenlager  nachgewiesen.  Die  südliche  Hälfte  von  SchaurSi  (etwa 
1500  deutsche  Quadratmeilen)  ist  ein  fast  continuirliches  Kohlenfeld 
und  mit  der  Kohle  finden  sich  massenhaft  vorzügliche  Eisenerze. 

Das  Vorkommen  von  Kohle  in  den  Philippinen,  z.  B.  auf  Cebu,  ist 
wenig  bedeutend;  die  japanischen  Kohlen  werden  kaum  ausgebeutet. 

In  Tsianschian  bei  Turfan  hat  man  Steinkohle  aufgefunden'). 

Afrika.  In  der  Capcolonie  bei  Tulbagh  und  in  Natal  hat  man 
gute  Kohle  eptdeckt^). 

An  der  Nordwestseite  von  Madagascar  hat  Guillemin  Kohle 
aufgefunden  ^). 

Australien.  In  Neusüdwales  kennt  man  11  verschiedene  Kohlen- 
flötze,  zum  Theil  von  mehr  als  9  m  Mächtigkeit.  Besonders  gute 
Kohle  liefern  die  Lager  nördlich  von  Sidney  am  Hunterfluss.  Yon 
1867  bis  1871^)  wurden  durchschnittlich  882722  Tons  ausgebracht; 
seit  1861  hat  sich  die  Production  um  mehr  als  das  Dreifache  ge- 
steigert. 

Auch  in  Yictoria,  Tasmanien,  Neuseeland  wird  Kohle  gewonnen. 


Asphalt. 

Hannover.  Im  Forstort  Wintjenberg  bei  Holzen,  nordwestlieh 
7on  Eimbeck,  Hannover,  ist  im  unteren  Portland  (oberster  weisser 
Jura)  ein  Vorkommen  von  bauwürdigem  Asphalt  0  aufgefunden.  Nur 
die  oberen,  etwa  15  Fuss  mächtigen  Bänke  des  braunschwarzen  Kalkei 


1)  Hartt,  Geologj'  of  Brazil,  1870.  2)  Pumpelly  u.  von  Rieht. 
hofen,  Petermann's  geogr.  Mitth.  1871,  370,  425.  ^  Ibid.  1875,  37. 
*)  Quart.  J.geol.Boc.XXVn,  70,  1871.  *)Guillemin,  Daubr^e,  Bapport55. 
«)  Greffrath,  Ztg.  f.  Erdkunde  Vni,  382,  1873,  undDaubr^e,  Rapport  58. 
7)  A.  von  Strombeck,  Ztschr.  geol.  Ges.  23,  277,  1871. 
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werden  zur  ABphalthereitang  benatzt;  der  Aspbaltgehalt  steigt  bis  zu 
18  p.  C. 

In  Deutschland  wird  ausserdem  nur  noch  in  Limmer  unweit  Han- 
nover aus  einem  etwas  tieferen  Niveau  des  weissen  Jura  Asphalt  ge- 
wonnen. 

Silfo^um. 
G  i  ^  8. 

Ein  zunächst  über  dem  Gault,  obere  Ereideformation ,  liegendes 
poröses,  weiches,  graublaues  oder  hellbraunes  Gestein,  die  Gaize  oder 
todter  Stein,  der  namentlich  im  Ardennendepartement  mächtig  ent- 
wickelt ist,  enthält  nach  den  Analysen  von  H.  St.-Glaire  Deville  und 
Desnoyers^)  30  bis  45  p.  C.  lösliche  Kieselsäure.  Nach  den  Versuchen 
von  A.  Scheurer-Eestner^)  lässt  sich  daraus  ein  Alkalisilicat 
mit  höchstens  69  p.  G.  Eieselsäure  darstellen ,  während  das  Wasserglas 
des  Handels  76  p.G.  davon  enthält 

Phosphor. 
Apatit,  Phosphorit   (Staffelit). 

Deutschland.  Seit  1864  ist  im  Regierungsbezirk  Wiesbaden  3) 
ein  bedeutendes  Vorkommen  von  Phosphorit  aufgefunden,  das,  im  Be- 
reiche des  devonischen  Stringocephalenkalkes  und  des  Schalsteins  vor- 
kommend, seine  Entstehung  der  Auslaugnng  des  (Diabases)  Schalsteins 
und  des  Ealkes  verdankt. 

Nach  dem  ersten  Fundpunkt  Sfcafifel  unweit  Limburg  an  der  Lahn 
hat  man  die  reinsten  Formen  der  etwas  Wasser  enthaltenden,  aus  phos- 
phorsaurem  und  kohlensaurem  Galcium  mit  Chlorcalcium  bestehenden  Ver- 
bindung, welche  noch  Spuren  von  Fluor,  Jod  und  Brom  enthält,  Staffe- 
lit genannt.  Die  unreineren  Ausbildungen,  welche  noch  schwefelsaure 
und  kieselsaure  Verbindungen,  Thonerde,  Eisenoxyd,  einige  Procente 
Fluor  enthalten,  liefern  im  Mittel  etwa  30  p.G.  Phosphorsäure,  entspre- 
chend etwa  66  p.  G.  dreibasischem  Galciumphosphat ;  der  Gehalt  an  Phos- 
phorsänre  sinkt  in  den  gewonnenen  Massen  bis  auf  25  p.G.  herab.  Im 
Jahre  1871  sind  677  393  Gentner  Phosphorit  dort  gefördert  worden. 


1)  H.  St. -Ciaire  Deville,  Compt.  rend.  LXX,  581,  1870.  Ueber  die 
Lagerung  und  Verbreitung  vergl.  A.  de  Lapparent,  Ball.  g^ol.  [2]  XXV, 
868,  1868.  2)  ^,  Scheurer-Kestner,  Compt.  rend.  LXXII,  767,  1871. 
3)  von  Dechen,  Die  nntzbaren  Mineralien  und  Gebirgsarten  im  Deut- 
schen Belebe.  Berlin  1873,  733.  Von  der  reichen  Literatur  ist  zil  nennen: 
Stein,  Ueber  das  Vorkommen  von  phosphorsaurem  Kalk  in  der  Lahn-  und 
Dillgegend.  Beilage  zu  Bd.  XVI  der  Zeitschrift  für  das  Berg-,  Hütten-  und 
Salinenwesen  im  preussischen  Staate  1868. 

Ein  ähnliches,  ebenfalls  mit  Mangan-  und  Eisenerzen  verbundenes  Vor- 
konmien  von  Phosphorit  an  der  Grenze  des  Kohlenkalkes  wies  de  Thier  in 
Baden,  Arrond.  Verviers,  Belgien,  nach.    Daubr^e,  Bapport  211. 
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Das  VtM'kommeil  eines  armen  Eohleneisensteins  mit  angewöhnlidi 
hohem  Phosphoritgehalt  in  den  Steinkohlenablagernngen  der  Kreise 
Hagen  und  Dortmiomd  (so  hei-Herzkamp,  Hiddingshausen  und  Kircfahörde) 
hat  bei  der  Sdiwierigkeit,  ans  dem  Gestein  ein  als  Dungmittel  brauch- 
bares Product  darzustellen,  die  darauf  gegründete  Industrie  bisher  eu 
keiner  bedeutenden  Entwickdung  gelangen  lassen.  Der  Gehalt  an 
Phosphorsäure  steigt  in  dem  Miner  PVon  12 'bis  30  p.  C. 

Knollen  und  Nieren  von  Phosphorit  sind  in  den  sedimentären 
Formationeii  an  vielen  Orten  in  grösserer  und  geringerer  Menge  yor- 
handen.  Von  deutschen  Fundorten  sind  etwa  zu  nennen:  Unteroligocän 
am  Gehlberg,  südwestlich  von  Helmstedt.     Wird  (iusgebeutet  ^). 

Obere  Kreide :  Gross  Bülten  und  Adenstedt,  Landdrostei  Hüdesheim 
(26  bis  31  p.c.  Phosphorsäure,  Wicke  1666).  Kreide  bei  KostitE, 
Böhmen.  Koprolithen,  18  p.C.  Phosphorsäure  (R.  Hoff  mann  1864). 
Kreide  im  österreichischen  Dniestergebiet,  23*82  p.  G.  Phosphorsänre 
(Schwackhöfer  1871). 

Jura.  Franken  und  Schwaben  u.  s.  w.  Zone  der  Ornatenthone, 
brauner  Jura,  und  Zone  des  Ammonites  margaritatujs ,  mittlerer  lias 
(G  um  bei  1864,  36  bis  4Ö  p.G.  PhoEvphorsäure). 

Rothliegendes.  Koprolithen,  Böhmen  16  p.G.  Phosphorsaure  (R. 
Hoffmann  1864). 

In  England,  Belgien,  Frankreich,  Schweiz,  Russland,  Portugal, 
Canada,  Südcarolina,  sind  Phosphoritknollen  an  vielen  Punkten  auf- 
gefunden und  analysirt  worden.  Der  Phosphorsäuregehalt  wechselt 
sehr  stark. 

Spanien.  Ramon  de  Lun«^)  fand  in  Estremadura,  Spanien« 
zwei  neue  Lagen  von  Phosphorit  auf:  eins  beiCaceres,  über  4  Quadrat- 
kilometer verbreitet,  mit  72  bis  50  p.G.  dreibasisch  phosphorsaurem 
Calcium  und  ein  zweites  in  der  Kreideformation  bei  Montanchez  mit 
85  p.c.  Galeiumphosphat. 

Portugal.  Nach  Daubree')  finden  sich  (als  Fortsetzung  des 
Vorkommens  von  Logrösan  und  Truxillo  in  Spanien)  bei  Portalegre 
und  Marvao  in  der  Provinz  Alemtejo,  Portugal,  Gänge  von  Apatit, 
die  im  Granit  aufsetzen. 

Rodondophosphat  nennt  Shephard^)  ein  auf  4sr  Insel 
Rodondo,  Westindien,  in  dichten  Massen  vorkommendes  wasserhaltiges 
Phosphat  von  Thonerde  und  Eisenoxyd  mit  24  p.  C.  Wassergehalt 

1)  Jahrb.  Hin.  187d,  660.  ^)  Bamon  de  Lnna,  Gompt.  Bend.  LXI,  47. 
^  Paubrde»  Bapport  215.  ^)  Sfaephard,  Bill.  Amer.  J.  [2]  XLVU,  428 
n.  L.  96. 


Errata. 


S.  49,  Col.  4  lies:  Der  Berechnung  ii^tf  zur 

voUständigen       (^^Bttion 
der  organisch   ^Sub- 
stanz    erfordeiit^  n 
Sauerstoff 
8.  54,  Z.  24,  27,  30  v.  O.  lies:  2940  Thln. 
S.  57,  Z.  21  ff.  V.  0.  lies: 

i)  Quellwasser 
i)  Tiefbrunnenwasser 
\)  Bergland  Tagewasser 
[)  Begenwasser 
>)  Tagewasser  von  oul- 
tiyii*tem  Land 


Zuträglich 


(i 


— -{ ' 


statt:  Der  Berechnung  nach 
zur  vollständigen  Ox^'- 
dation  erforderlichen 
Sauerstoff 

statt:   2*940. 


vortrefflichen  Geschmacks. 


ziemlich  guten  Geschmacks. 


8.  61,  CoL  8  sind  die  Decimalpunkte  wegzulassen. 


statt:  klar  und  trinkbar. 


statt :  Seewasserbläschen« 
statt:  Bläschen, 
statt:  Stretford  Boad. 

statt:  3*077  Gallonen, 
statt:  in  einem  constanten 


8.  61,  Z.  2  V.O.  lies:  klar  und  guten  Ge- 
schmacks 

8.  62,  Z.  19  V.U. lies:  Seewasser tröpfchen 

8.62,  Z.  13  V.  U.lies:  Tröpfchen 

8.  63,  Z.  24  v.ü.Ues:  Stretford   Boad    bei 

Manchester 

8.  63,  Z.  13  V.U. lies:  307  7  Gallonen 

8.  70,  Z.  7  V.U.  lies:  in    einem    ziemlich 

constanten 

8.  72,  Z.  4  V.U.  lies:  Land  statt:  Sand. 

8.360,  Z.  2  V.O.  lies:  -—circa  750  bis  800  Kg    stott:  —'circa  375  bis  400  Kg 

Bohsalz  von  16  p.  C.  75  bis  80  p.  C.  Bohsalz 

Chlorkaliumgehalt  von  16 Kg  Chlorkalium- 

auf   100   Kg    Handels-  gehalt  auf  100  Kg  Han- 

waare    von     80    p.  C.  delswaai^   von  80  p.  C. 

ChlorkaUumgehalt  —  Chlorkaliumgehalt  — 

8.362,  Z.  17  V.O.  Hes:  37*25  Kg  KCl  statt:  32*25  Kg  KCl. 

8.  364,  Z.  1  V.U.  lies:  Wüstenhagen  &  Co.;    statt:  Wüstenhagen  &  Co.: 

Vereinigte  ehem.  Fabri-  Vereinigte  ehem.  Fabri- 

ken zu  Leopoldshall  ken  zu  Leopoldshall. 

8. 369,  Z.  24  V.  O.  lies:  Stassfurt,  Schalke,  Cöln    statt:  Stassfurt  (Schalke)  Cöhi 

und  Barmen  und  Barmen. 

8. 639 — 645  in  den  Columnenäberschriften  lies: 

Aluminium  und  Alumi-    statt:     Mittheilungen    über 
niumverbindungen.  KryoUth  und  die  darauf 

gegründete  Industrie. 
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